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Objetivos 

Objetivos Generales 

 Sintetizar, caracterizar y evaluar una serie de catalizadores monometálicos 

utilizando como fase activa diferentes metales: Níquel, Cobre, Cobalto, 

Manganeso, Hierro, Zinc y Tungsteno, en la reacción de descomposición de 

metano, soportados en sílica hexagonal mesoporosa altamente ordenada con 

elevada área superficial. 

Objetivos Específicos 

 Sintetizar el soporte silica hexagonal mesoporosa (SBA-15) por el método sol-

gel, utilizando un copolímero de tres bloques como agente director de la 

estructura y tetra-etil ortosilicato como fuente de silicio. 

 

 Caracterizar el material mesoporoso mediante las técnicas de: Microscopia 

electrónica de barrido (SEM), Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X 

(EDS), Difracción de rayos X (XRD), Microscopia electrónica de Transmisión 

(TEM), Análisis termogravimétrico (TGA), Fisisorción de N2 y Reducción a 

temperatura programada (TPR).  

 

 Sintetizar catalizadores monometálicos soportados: Ni/SBA-15, Cu/SBA-15, 

Co/SBA-15, Mn/SBA-15, Fe/SBA-15, Zn/SBA-15 y W/SBA-15, con una carga 

metálica de 0.0073 moles por el método de impregnación incipiente a partir de 

sus sales precursoras.  

 

 Caracterizar los catalizadores soportados mediantes las técnicas SEM, EDS, 

XRD, TEM, TGA, Fisisorción de N2 y TPR. 

 

 Evaluación de la actividad catalítica de los catalizadores monometálicos 

soportados en la reacción de descomposición de metano empleando para ello 

un reactor de lecho fijo bajo ciertas condiciones de reacción. 

 



 
 

    x 
 

Resumen 

RESUMEN 

Debido a la disminución progresiva de las reservas de combustibles fósiles y los 

problemas de contaminación ambiental asociados a su combustión, resulta necesario 

la búsqueda de combustibles alternativos. En este sentido, el H2 se considera como 

alternativa prometedora, debido a que es un combustible limpio puesto que al 

combinarse con el oxígeno del aire sólo produce, como producto de combustión, vapor 

de agua. Sin embargo, el H2 no se encuentra libre en la naturaleza, por lo que es 

necesario obtenerlo a partir de una fuente primaria. 

La descomposición catalítica de metano (CDM) ha sido considerada como 

alternativa para la producción de hidrógeno. Presenta ciertas ventajas a los métodos 

tradicionales (SMR y POX), principalmente debido a que se produce hidrógeno libre 

de CO y CO2, además se obtiene un subproducto de gran valor agregado, materiales 

nanocarbonosos, que poseen excelente propiedades físicas y químicas; que tiene el 

potencial de emplearse en diferentes aplicaciones. La corriente de hidrógeno 

producido puedo emplearse como combustibles para las celdas de combustible de 

membrana de intercambio protónico (PEMFC). 

 En el presente trabajo, se sintetizaron siete catalizadores monometálicos de Ni, 

Cu, Fe, Co, Mn, Zn y W; soportados sobre sílice hexagonal mesoporosa altamente 

ordenada (SBA-15). Para depositar la fase metálica en el soporte se utilizó el método 

de impregnación incipiente. Todos los materiales fueron caracterizados utilizando 

varias técnicas, tales como, microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía 

de energía dispersiva de rayos X (EDS) difracción de rayos X (XRD), microscopía 

electrónica de transmisión (TEM), análisis termogravimétrico (TGA), Adsorción-

desorción de nitrógeno, reducción a temperatura programada (TPR). Además, los 

materiales fueron evaluados en la reacción de descomposición de metano utilizando 

un reactor de lecho fijo en un intervalo de temperatura de 500─800 °C a presión 

atmosférica. 

 Los resultados obtenidos por XRD a ángulos bajos indicaron el arreglo 

ordenado de poros con geometría hexagonal de la SBA-15; mientras que a ángulos 

altos mostraron la naturaleza amorfa del soporte; las fases cristalinas identificadas tras 
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Resumen 

la impregnación fueron en casi todos los casos óxidos metálicos. Los termográmas 

obtenido por TGA, en general mostraron que todos los materiales poseen buena 

estabilidad térmica a altas temperaturas. La morfología de los materiales  se analizaron 

por TEM, la cual permitió observar el arreglo hexagonal de poros de la SBA-15, 

además, las micrografías revelaron que tras la incorporación de las fases metálicas, el 

soporte no presentó cambios significativos en su mesoestructura.  

 Los ensayos catalíticos de los diferentes materiales mostraron actividad 

catalítica en mayor o menor grado conversiones de metano; siendo el catalizador M1 

el que presentó la mayor conversión con 40% a la temperatura de 700 °C, también se 

observó que este material que presentó la mejor estabilidad catalítica a la temperatura 

de 500 °C, al no presentar desactivación durante 13 horas de reacción. Se calculó las 

velocidades de reacción, la cual exhibió el siguiente orden decreciente: 

M1>M5>M3>M7>M2>M4>M6. Además, los resultados del análisis del carbono 

producido como subproducto mediante la técnica de TEM, reveló que se obtuvieron 

nanofibras de carbono tipo “espina de pescado” sobre el catalizador M1; mientras que 

en el catalizador de M3 se observó la formación de nanotubos de carbono de pared 

múltiple. 

 

 

Palabras claves: Descomposición catalítica de metano, producción de hidrógeno, 

nanofibras de carbono, nanotubos de carbono, catalizadores monometálicos, SBA-15.  
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

Se entiende por energías primarias a los recursos naturales disponibles de 

forma directa o indirecta para su uso energético, es decir, se les puede obtener 

directamente de la naturaleza o; después de someterlas a algún proceso de extracción, 

siempre y cuando no hayan sufrido ningún tipo de transformación física o química 

mediante la intervención humana. Este tipo de fuentes energéticas están subdivididas 

en dos grupos: a) las fuentes renovables como la biomasa, energía solar, energía 

eólica, etc. y; b) las fuentes no renovables como los combustibles fósiles (el petróleo, 

gas natural y carbón) y la energía nuclear [1, 2]. 

Las fuentes de energías secundarias o portadores energéticos son los 

productos resultantes de las transformaciones a partir de las fuentes de energía 

primaria. El proceso de transformación puede ser físico, químico o bioquímico 

modificando así sus características iniciales. Son fuente de energía secundaria la 

electricidad, los productos derivados del petróleo, el carbón mineral, el gas 

manufacturado y el hidrógeno [1, 2].  

A lo largo de la historia, se ha observado que las fuentes energéticas han estado 

en constante evolución desde que el hombre apareció en la tierra; empleando como 

primera fuente de energía su propia fuerza física y la de algunos animales que 

domesticaban. Con el descubrimiento del fuego, el hombre comenzó a utilizar la 

energía de la combustión de la madera. Después, en los inicios de la Revolución 

Industrial entre la mitad de siglo XVIII y principios del siglo XIX el recurso energético 

empleado se basó en la utilización extensiva del carbón, que se impuso inicialmente 

como una fuente de energía térmica y, posteriormente, como una fuente de energía 

mecánica para el impulso de las máquinas de vapor, finalmente durante el siglo XX y 

hasta la actualidad vivimos en la época del petróleo [3─5]. 

Reportes de la Agencia Internacional de Energía muestran que en el año 2011 

la demanda energética mundial de fuentes primarias fue de 13,113 Mtoe1 (millones de 

                                                           
1 Toe: Unidad de energía, su valor equivale a la energía liberada al quemar una tonelada de petróleo, 1 Toe = 
41.88 GJ. 
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toneladas equivalentes de petróleo) y se estima que para el año 2035 se incrementará 

hasta en un tercio del consumo mundial actual, es decir, 17,483 Mtoe [6, 7]. 

 

En la Figura 1 se muestran las proporciones que ocupan las distintas fuentes 

de energías primarias consumidas a nivel mundial durante el año 2011 [7, 8]. Se 

observa que sólo el 13% proviene de fuentes renovables, mientras que el carbón, el 

petróleo y gas natural cubren el 81% de la demanda energética mundial. Se puede 

concluir que, la demanda energética actual en el mundo se satisface principalmente 

por combustibles fósiles. 

En cuanto a la distribución regional, los países altamente desarrollados e 

industrializados y los países en vías de desarrollo son los principales consumidores de 

energía, como Estados Unidos que, con sólo un 5% de la población mundial consume 

el 18.1% de la energía mundial, tal como se muestra en la Figura 2 [7, 9]. 

Petróleo
31.5%

Carbón
28.8%

Gas Natural
21.3%

E. Renovables
13.3%

E. Nuclear
5.1%

Figura 1.- Consumo mundial de energía primaria en el año 2011 [7, 8].

13,113 Mtoe
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El uso desmedido que se tiene hacia los combustibles fósiles tiene importantes 

repercusiones tanto económicas como ambientales. En el aspecto económico cabe 

destacar que las reservas de estos combustibles no se encuentran de manera natural  

en cualquier parte de la tierra y consecuentemente es un recurso limitado a ciertas 

zonas geográficas (los países de Medio Oriente controlan el 65% de las reservas 

mundiales de petróleo, las reservas mundiales de gas natural están concentradas en 

Rusia con el 72%), gobernada por factores esencialmente políticos, lo que conduce a 

precios poco constantes y con tendencia a la alza. Por otro lado, en cuanto a la 

cantidad disponible de combustibles fósiles se han hecho estimaciones basados en 

datos estadísticos y se calcula que las reservas de petróleo únicamente garantiza al 

ritmo de producción actual durante aproximadamente ~40 años, la del Gas Natural ~60 

años y las de Carbón de ~200 años. Aunque estas cifras pueden modificarse, esto nos 

Estados Unidos
18.16%

Union Europea
13.52%

China 
20.36%

Rusia
5.58%

India 
4.29%

Japón
3.86%

Canadá
2.63%

Corea del Sur
2.15%

Brasil
2.16%

México
1.45%

Resto del Mundo
25.84%

Figura 2.- Distribución del consumo mundial de energía en 2011 [7,9].
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indica que los combustibles fósiles son finitos, y que al ritmo actual de consumo, los 

llevará pronto a su agotamiento [10─12].  

Otro de los problemas que presentan los combustibles fósiles, es que tiene 

efectos nocivos sobre el ambiente, desde su extracción, transporte y, en particular su 

combustión; y debido a este último ponen en riesgo nuestra salud. En el planeta tierra, 

la temperatura en la superficie terrestre está dada por un equilibro, que se produce 

entre la energía radiante proveniente del sol, una parte es reflejada hacia el espacio, 

mientras que otra parte es absorbida por la tierra, los gases de efecto invernadero 

presentes en la atmosfera son los responsables de absorber parte de esa radiación, la 

presencia de estos gases evita que nuestro planeta sea un lugar frío. En cuanto a los 

gases que se le consideran de efecto invernadero son principalmente CO2, SOx, NOx 

y CmHn, que son los productos de combustión de los combustibles fósiles, esto ha 

provocado un aumento en la acumulación de dichos gases en la atmosfera y esto a su 

vez ha generado un desequilibrio, provocando que menos radiación escape de la 

superficie terrestre y por tanto aumentado la temperatura global del planeta como 

ocurre en un invernadero [5, 10, 13].  

Las emisiones de CO2 representan el 65% del total de los gases de efecto 

invernadero proveniente principalmente, como ya se mencionó anteriormente, de la 

combustión de combustibles fósiles. Las emisiones mundiales de CO2 en el año 2011 

se estimó en 31,342 millones de toneladas, de las cuales el 44% fueron emitidos por 

la combustión de carbón, 35.3% del petróleo y 20.2% del gas natural. Dos sectores 

producen aproximadamente dos tercios de las emisiones mundiales de CO2 que son 

el sector energético (generación de electricidad y calor) y del transporte. Se estima que 

las emisiones globales se incrementaran hasta alcanzar 37,200 millones de toneladas 

de CO2 para el año 2035. El sector energético es el mayor productor y el responsable 

del 42% de las emisiones mundiales de CO2 como se muestra en la figura 3 [7, 14]. 

El uso de los derivados del petróleo como combustible principal no es la mejor 

opción a mediano y largo plazo, además es imposible predecir con exactitud cuándo 

se agotaran, por lo que resulta necesario la búsqueda de alternativas energéticas, cuyo 

uso cause menos daño ambiental y que a su vez esté disponible en grandes 
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cantidades. Una alternativa prometedora es el hidrógeno, debido a que es un 

combustible abundante y limpio, puesto que, cuando se combina con el oxígeno del 

aire libera energía almacenada en el enlace H–H, generando solamente vapor de agua 

como producto de combustión. 

 

Sin embargo, hay que destacar que el hidrógeno no es una fuente de energía 

primaria, sino un portador de energía o un vector energético tal como lo es la gasolina, 

diesel y la electricidad por mencionar algunos ejemplos, constituye un medio de 

transmisión de la energía desde las fuentes primarias hasta los usuarios [2, 3]. Puesto 

que el hidrógeno no se encuentra en forma abundante en la naturaleza, es necesario 

obtenerlo a partir de una fuente primaria, en este sentido, en los últimos años se están 

realizando investigaciones para lograr que una obtención eficiente de hidrógeno pueda 

competir en los costos de producción con los combustibles basados en carbono. 

En años recientes, la descomposición catalítica de metano ha generado interés 

de los investigadores y se han considerado como una alternativa a los proceso 

tradicionales (Reformado de metano y Oxidación Parcial) para la producción de 

Energético
42%

Transporte 
22%

Industrial
21%

Residencial
6% Otros*

9%

Figura 3.- Emisiones mundiales de CO2 por sector en 2011 [7, 14]. 

*Otros incluye servicio comercial, público,
agricultura, pesca, industria energética
diferente de la electricidad y calor.

31,342 Mt de CO
2
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hidrógeno, ya que mediante este proceso se obtiene hidrógeno libre de CO y CO2, que 

puede ser utilizado como combustible directamente en celdas de combustible de 

intercambio protónico. Además de hidrógeno, se obtiene como subproducto un 

material de alto valor comercial como son los materiales nanocarbonosos, que poseen 

excelentes propiedades físicas y químicas, y tiene un gran potencial de aplicaciones. 

En este trabajo se sintetizaron siete catalizadores con fases metálicas de Ni, Cu, Fe, 

Co, Mn, Zn y W, cada uno de ellos soportado en sílica hexagonal mesoporosa 

altamente ordenada (SBA-15). Todos los catalizadores fueron identificados y 

caracterizados con la finalidad de conocer sus propiedades fisicoquímicas, así como 

su actividad catalítica en la reacción de descomposición del metano.  

Esta tesis está dividido en cuatro capítulos: 

En el capítulo I se describe los fundamentos teóricos en los que se basa la 

investigación, se hace mención de las propiedades del hidrógeno como combustible, 

los métodos de producción y los catalizadores empleados en la descomposición 

catalítica de metano. 

El capítulo II se presenta la metodología de preparación de los materiales, es 

decir, la síntesis del soporte y los materiales soportados, también se muestran las 

técnicas de caracterización empleadas para determinar sus propiedades 

fisicoquímicas y su evaluación catalítica. 

En el capítulo III se analiza los resultados obtenidos de las caracterizaciones 

de los materiales, así como las evaluaciones realizadas para los diferentes 

catalizadores en la reacción de descomposición de metano. 

El capítulo IV se muestra las conclusiones obtenidas a partir del análisis de los 

resultados. 
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El consumo energético mundial se ha incrementado exponencialmente desde 

los inicios de la revolución industrial, este incremento está casi directamente 

relacionado como resultado de la industrialización, principalmente de los países 

desarrollados y en el aumento en la población mundial. En la actualidad, la mayor parte 

de la energía requerida a nivel mundial es producida por la combustión de 

combustibles fósiles (gas natural, petróleo, carbón, etc.) que se han convertido en una 

parte esencial e integral de nuestra civilización moderna [15]. 

Esta dependencia que se tiene hacia los combustibles fósiles ha dado lugar a 

emisiones contaminantes provocando una grave degradación del ambiente y ha 

puesto de manifiesto a la población mundial (humano, animales, plantas y todas las 

formas de vida en la tierra) los peligros y riesgos creados por el uso extensivo de los 

combustibles fósiles. Debido a lo anterior, en los últimos años los investigadores se 

han dado a la tarea de buscar otras opciones energéticas, las llamadas energías 

alternativas, que sean amigables con el ambiente, inagotables y mejor distribuidos; sin 

embargo presentan inconvenientes importantes: producción intermitente y/o alejada 

de los centros de consumo, no son almacenables ni transportables como tales. Todo 

esto hace necesario el desarrollo de un portador de energía o vector energético que 

permita conectar los centros de producción de las energías alternativas con los de 

consumo, propiciando su utilización masiva [16]. 

Actualmente la electricidad es el principal vector energético, por su eficiencia y 

versatilidad. Además, teóricamente puede satisfacer los servicios de energía más 

comunes, como son la generación de calor y el transporte. Sin embargo en algunas 

aplicaciones, un combustible sería más conveniente, por ejemplo en el transporte 

aéreo, transporte terrestre, etc. Por otra parte, la electricidad no es totalmente 

adecuada para el almacenamiento a gran escala y/o transmisión a grandes distancias; 

es por ello que por sí sola no podría ser el medio energético del futuro. Existen varios 

candidatos para complementar a la electricidad: gasolina sintética, gas natural 

sintético, metanol, etanol e hidrógeno, entre otros. La opción seleccionada deberá 

cumplir las siguientes condiciones [17]: 

 Apropiada para el transporte. 



 
 

9 
 

Antecedentes 

 Amigable con el ambiente. 

 Segura. 

 Versátil, es decir, poder convertirse con facilidad a otras forma de energía. 

 Altamente eficiente. 

 Económico (bajo costo). 

El hidrógeno cumple con casi todos los requisitos, y es por ello que es 

considerado como el combustible del futuro, además de exhibir una gran sinergia con 

la electricidad [18─21]. 

 

1.1 Historia del hidrógeno 

En la edad media, el famoso médico y alquimista Teofrasto Von Hohenheim 

conocido como Paracelso (1493–1541) se cree que fue el primero en producir 

hidrógeno, cuando disolvió hierro en ácido sulfúrico. ”Aire que emerge y estalla como 

el viento” frase famosa que expresó debido a su descubrimiento. Paracelso no pudo 

concluir que el hidrógeno era un combustible. Turquet de Mayeme (1573–1655) 

observó la combustión del hidrógeno después de haber mezclado ácido sulfúrico con 

hierro, fenómeno que fue redescubierto por el químico francés Nicolas Lemery (1654-

1715), quien describió la combustión del gas como “fulminación violenta y radiante”, 

sin embargo no tenía idea de que ese gas era un elemento, creía que era una especie 

de azufre combustible [22]. 

Roberto Boyle (1627–1691), químico y físico inglés quien estudiaba gases o 

“aire facticio” como él los llamaba, obtuvo hidrógeno a partir de una solución de ácido 

sulfúrico con hierro. Boyle no observó diferencias significativas de estos gases con el 

aire común, los describió como aire con diferentes características, una opinión 

compartida por muchos químicos de esa época [22]. 

Henry Cavendish (1731–1810) un químico y físico inglés, fue el primero en 

descubrir y describir algunas propiedades del hidrógeno. Sin embargo, Cavendish no 

le dio el nombre de hidrógeno a este elemento. Partiendo de las investigaciones del 

“aire facticio”, descubrió que había dos tipos: “aire fijo” (CO2) y “aire inflamable” (H2). 

Al describir estos resultados en su primer artículo científico, el cual fue presentado en 
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la Real Sociedad de Londres en 1766, Cavendish dio lecturas precisas del peso 

específico y densidad de ambos gases. Comprobó que el “aire inflamable” era la misma 

sustancia a pesar de que se derivaban de diferentes ácidos y metales, también asumía 

erróneamente que el “aire inflamable” era un componente liberado por los metales [22]. 

Cavendish también demostró que la mezcla de “aire inflamable” con aire 

aplicando una chispa eléctrica producía agua y residuos del aire. En otro experimento, 

quemó “aire inflamable” con oxígeno puro, en las relaciones correctas y obtuvo 

solamente agua, este experimento le permitió posteriormente descubrir que el agua 

está compuesta por hidrógeno y oxígeno [23]. 

El químico francés Antoine Laurent Lavoisier había estudiado durante algún 

tiempo la naturaleza del “aire inflamable”, que había obtenido de la disolución de 

metales en ácido. Lavoisier esperaba obtener ácido de la combustión del “aire 

inflamable”, pero no obtuvo los resultados esperados. En 1973, Lavoisier logró repetir 

con éxito el experimento de Cavendish, los resultados obtenidos de esta prueba le 

permitieron demostrar que el agua era una combinación de oxígeno y “aire inflamable”, 

al que bautizó con el nombre de hidrógeno, cuyo nombre se deriva del griego hydro y 

genos que significa “generador de agua” [24, 25].  

 

1.2 Economía del hidrógeno 

El primer organismo que utilizó la expresión “economía del hidrógeno” fue 

General Motors en 1970. Básicamente plantea la modificación total del modelo 

energético actual basado en combustibles fósiles, al remplazarlos por el hidrógeno 

producido a partir de recursos autóctonos, de forma económica y amigable con 

ambiente [26, 27]. 

La tendencia hacia la “descarbonización” de la energía, apunta a la utilización 

cada vez menor de carbón y más hidrógeno. El término “descarbonización”  es un 

término que emplean los científicos para referirse a la progresiva sustitución de los 

átomos de carbono por otros de hidrógeno con cada fuente nueva de energía. La 

madera (primer combustible empleado) tiene la proporción más alta de carbonos en 

relación con el hidrógeno, entre tres a diez átomos de carbono por cada átomo de 
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hidrógeno (C:H, 3─10:1); el carbón (Revolución Industrial) posee alrededor de uno o 

dos átomos de carbono por uno de hidrógeno (C:H, 1─2:1); el petróleo (siglo XX) 

contiene un átomo de carbono por cada dos átomos de hidrógeno (C:H, 1:2), mientras 

que el gas natural sólo tiene un átomo de carbono por cada cuatro átomos de 

hidrógeno (C:H, 1:4). Siguiendo esta tendencia es claro que el hidrógeno se utilizará 

libre de carbono. Paralelamente el proceso de descarbonización ha llevado consigo 

una reducción de CO2  y una disminución en la densidad del combustible (pasando de 

sólido a líquido y acabando en gases) [26, 27].  

Las aplicaciones significativas del hidrógeno datan de los años veinte y treinta 

del siglo pasado comenzó a ser usado como combustibles para la aviación, los 

ingenieros alemanes lo empleaban como combustible secundario de los dirigibles 

(zeppelín), posteriormente entre los años treinta y cuarenta era utilizado como 

combustible experimental para automóviles, camiones, locomotoras e incluso 

submarinos y torpedos silenciosos. Pero su valor como combustible prácticamente se 

ignoró hasta después de la segunda guerra mundial, a pesar de los primeros éxitos 

obtenidos experimentalmente. Hasta la crisis del petróleo de 1973, los científicos, 

ingenieros y líderes políticos no decidieron dar una segunda oportunidad al hidrógeno 

como forma genérica de energía, no obstante en los años siguientes, el gobierno de 

los Estados Unidos y de otros países aportaron pequeñas cantidades de dinero público 

en investigaciones relacionadas con el hidrógeno. Sin embargo, en los años ochenta 

cuando la crisis comenzó a diluirse y el precio del petróleo volvió a caer en los 

mercados mundiales, las inversiones gubernamentales en investigaciones 

relacionadas al hidrógeno descendieron de forma significativa [22, 26].     

El interés por el hidrógeno volvió a ganar fuerza en los años noventa, con la 

publicación de una serie de estudios e informes alarmantes según las cuales el 

aumento de las emisiones de CO2 derivadas de la combustión de combustibles fósiles 

estaba teniendo como resultado un calentamiento del planeta. Cada vez eran más los 

científicos que planteaban la posibilidad de realizar una transición de los combustibles 

basados en hidrocarburos al hidrógeno, como forma de responder al calentamiento 

global [26]. 
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A partir de 1990 se ha desarrollado programas de investigación experimental 

tanto en el sector académico como el comercial promoviendo el uso del hidrógeno 

como combustible para transporte, tanto en motores de combustión interna y mediante 

celdas de combustibles. Desde 1999 Islandia apuesta firmemente por tener una 

economía de hidrógeno en 20 años, su plan es comenzar con el transporte para luego 

pasar a la producción eléctrica y de calor, hasta llegar a exportar hidrógeno a la unión 

europea. Hawái tiene planeado objetivos similares, pretendiendo exportar sus 

excedentes a California [26, 27]. 

Aunque se están realizando importantes avances tecnológicos, la 

implementación del hidrógeno no es inmediato, requiere afrontar retos tecnológicos, 

económicos, políticos y sociales. Los desafíos que se afrontan actualmente son 

principalmente temas relacionado a la producción, almacenamiento y seguridad [28]. 

 

1.3 Propiedades del hidrógeno 

El hidrógeno es el elemento más abundante en el universo, constituye el 75% 

de la masa del universo y el 90% en número de átomos de la materia conocida [18, 

29]. Además, en nuestro sistema solar es el principal constituyente del sol y de los 

principales planetas gaseosos, tales como Júpiter, Saturno y Urano; en el espacio 

exterior, el hidrógeno está presente en estado de plasma. 

El hidrógeno es el primer elemento de la tabla periódica, con el símbolo químico 

H, con número atómico 1, es un elemento no metálico que pertenece al grupo 1A con 

una masa atómica de 1.00794 u.m.a. En condiciones normales de presión y 

temperatura  es un gas incoloro, inodoro e insípido [29, 30].  

El átomo de hidrógeno consta de un protón en el núcleo y un solo electrón, este 

arreglo atómico de un solo electrón orbitando alrededor del núcleo es altamente 

reactivo, por esta razón, es capaz de formar enlaces covalentes con otros átomos de 

hidrógeno para formar una molécula diatómica estable (energía de disociación de 

436.22 kJ/mol) [23, 31]. 

Existen 3 isótopos del hidrógeno [32, 33]:  
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 1H1, conocido como protio, de masa 1, es el isótopo más común del hidrógeno 

con una abundancia de más del 99.98 %.  

 1H2 (también representado como 1D2) isótopo estable del hidrógeno, conocido 

como deuterio, de masa 2, cuyo núcleo contiene un protón y un neutrón. El 

deuterio representa el 0.0026% fracción molar del hidrógeno presente en la 

tierra, encontrándose las menores concentraciones en el hidrógeno gaseoso y 

las mayores (0.015% o 150 ppm) en aguas oceánicas.   

 1H3 (también representado como 1D3) isótopo radioactivo, se conoce como tritio 

y contiene un protón y dos neutrones en su núcleo. Pequeñas cantidades de 

tritio se encuentra en la naturaleza producido naturalmente por la acción de 

rayos cósmicos sobre los gases atmosféricos, pero puede producirse 

artificialmente por medio de reacciones nucleares. 

 

El hidrógeno tiene un punto de ebullición de −252.9 °C a presión atmosférica y 

su densidad (0.085 kg/m3 a 0 °C y 1 atm) es aproximadamente 14 veces menor que la 

densidad del aire. En estado líquido, es incoloro y no corrosivo con una densidad de 

70.8 kg/m3  a −252.9 °C y 1 atm y su coeficiente de expansión térmica del estado 

líquido al gaseoso es 23.4 veces mayor que la del agua. Este dato se debe tener 

presente a la hora de diseñar sistemas de depósitos para el hidrógeno en estado 

líquido [34]. En la tabla 1 se muestran las principales propiedades fisicoquímicas del 

hidrógeno. 

 

Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas del hidrógeno [29, 30, 35, 36]. 

Propiedad Valor 

Hidrógeno atómico H 

Número atómico 1 

Masa atómica 1.00794 u.m.a 

Estados de oxidación +1, −1 

Electronegatividad 2.1(escala Pauling) 

Energía de ionización 1ra: 1312.0 kJ/mol 

Radio atómico (radio de Bohr) 52.9 pm 
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Radio Van der Waals  120 pm 

Hidrógeno molecular H2 

Radio covalente 37 pm 

Masa molecular 2.01588 u.m.a 

Distancia de enlace 7.416 Å 

Punto de fusión a 1 atm −259.1 °C 

Punto de ebullición a 1 atm −252.9 °C 

Densidad a 1 atm y 0 °C 0.085 kg/m3 

Densidad a 1 atm y -252.9 °C 70.8 kg/m3 

Temperatura crítica −239.91 °C 

Presión crítica 12.98 atm 

Densidad crítica 31 kg/m3 

Presión de vapor a -250.15 °C 0.0021 atm  

Coeficiente de difusión en el aire 0.61 cm2/s 

Densidad relativa (aire=1) 0.0695 

Calor de fusión 58.68 J/mol 

Calor de vaporización 449.36 J/mol 

Calor específico a presión constante 28.82 J/mol∙K 

Calor específico a volumen constante 20.40 J/mol∙K 

Temperatura de autoignición 585 °C 

Energía de disociación de enlace (25 °C) 436.22 kJ/mol 

Velocidad del sonido a 25 °C 1,270 m/s 

Conductividad térmica 0.1815 W/m∙K 

Coeficiente de expansión térmica a 20 °C 0.00366 K-1  

Constante dieléctrica a 0 °C 1.00026 

Viscosidad dinámica a 0 °C 8.9∙10-5 g/cm∙s 

Tensión superficial a  -254.5 °C 2.438·10
-3 

N/m 

Solubilidad en agua a 1atm y 25 °C 0.019 m3/m3  

Calor de combustión −241.98 kJ/mol 

Punto de Inflamabilidad  −18.15 °C 

Sobrepresión de la detonación  1,470 kPa 

Velocidad ascensional a 1atm y 0 °C 1.2 – 9 cm/s 

Velocidad de difusión en el aire a 1atm y 0 °C 2 cm/s 

Flujo de calor emitido 1.53∙10-2  kJ/cm2∙s 

Límite de oxígeno  5% vol. 
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El hidrógeno es poco soluble en líquidos y bastante soluble en metales y es el 

elemento con mayor capacidad de difusión [33, 37]. 

A temperaturas ordinarias el hidrógeno es una sustancia poco reactiva, a menos 

que sea activado; por ejemplo, por medio de un catalizador adecuado. Entre sus 

principales propiedades químicas se puede mencionar que, no se descompone cuando 

se comprime o calienta, como sucede con el acetileno, por ejemplo. Cabe recordar que 

los átomos de hidrógeno reaccionan entre sí y también lo hacen con otros elementos 

a excepción de los gases nobles [34, 37]. A continuación se describirán algunos 

ejemplos de la reactividad del hidrógeno con otras sustancias: 

El hidrógeno reacciona con metales para producir hidruros metálicos [23]. 

2Na + H2 (g)    →    2NaH                                                                       (1) 

El hidrógeno reacciona con muchos óxidos metálicos para formar agua y su 

respectivo metal [23]. 

CuO (s) + H2 (g)    →    Cu (s)  +   H2O (g)                                              (2) 

WO3 (s) + 3H2 (g)    →    W (s)  +   3H2O (g)                                          (3)               

Algunas de estas reacciones son empleadas en la metalurgia, por ejemplo, en 

la producción comercial de tungsteno metálico [23]. 

CO e H2 reaccionan a alta temperatura en presencia de un catalizador para 

producir metanol [23]: 

CO (g) + 2H2 (g)    →    CH3OH (g)                                                         (4) 

El hidrógeno reacciona con el nitrógeno a altas presiones (300─1000 atm) y 

altas temperaturas (400─600 °C), en presencia de un catalizador para formar 

amoniaco [23] 

3H2 (g) + N2 (g)    →   2NH3 (g)                                                             (5) 

A temperaturas muy elevadas es muy reactivo, el hidrógeno molecular se 

disocia en átomos libres. El hidrógeno atómico es un agente reductor muy poderoso 

aún a temperatura ambiente, produce con el oxígeno el peróxido de hidrógeno, H2O2 

[37]. 
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1.4 Principales aplicaciones del hidrógeno 

Los principales sectores de consumo de hidrógeno se muestran en la figura 4 

[38]. El hidrógeno se utiliza principalmente en la producción de amoniaco, refinación 

del petróleo y en la síntesis de metanol. También es utilizado por la NASA como 

combustible de los transbordadores espaciales [39]. 

 

Figura 4.- Distribución del consumo de hidrógeno por sector. 

 

A continuación, se resume de manera general las principales aplicaciones del 

hidrógeno [38, 40─42]: 

 

1.4.1 Industriales 

- Refinación del petróleo: Los procesos de hidrogenación en las refinerías 

tienen como objetivo principal la obtención de fracciones ligeras de crudo a partir de 

fracciones pesadas. También es posible eliminar elementos indeseables como azufre, 

nitrógeno y metales, con objetivo de cumplir las estrictas legislaciones en la 

formulación de los distintos productos de la refinería. 
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- Síntesis inorgánica: El hidrógeno es imprescindible en procesos de 

importancia comercial como por ejemplo, la producción de ácido clorhídrico, peróxido 

de hidrógeno, hidroxilaminas, etc. Sin embargo, gran parte de la producción del 

hidrógeno se destina, junto con el nitrógeno, a la síntesis de amoniaco, que 

posteriormente se emplea en la obtención de sales de amonio para fertilizantes, ácido 

nítrico, nitratos, explosivos, etc.  

 

- Síntesis orgánica: En química orgánica el hidrógeno participa en un gran 

número de procesos de hidrogenación o reducción para la obtención de productos 

químicos e intermedios. Se destaca la utilización del gas de síntesis, que es una 

mezcla formada principalmente por CO y H2, para la obtención de muchos productos 

químicos, principalmente metanol, pero también oxoalcoholes, isocianatos, ácido 

acético, acetatos, combustibles sintéticos, etc. 

 

- Otros: El hidrógeno es materia prima o interviene en los procesos de 

producción de otros productos químicos de uso cotidiano como los son, los 

detergentes, materiales poliméricos, productos intermedios del sector textil, industria 

farmacéutica, química fina, etc. 

 

- Industria electrónica: El hidrógeno se usa para la fabricación de ciertos 

componentes electrónicos, por ejemplo, en la producción de semiconductores 

dopados, donde en una matriz de silicio se deposita una pequeña cantidad de 

elementos (Si, As, Ge, etc) mezclados en una corriente de hidrógeno de elevada 

pureza. 

- Industria metalúrgica: Se emplea hidrógeno en este sector para obtener 

atmósferas anti-oxidantes, necesarias para ciertos procesos o para tratamientos 

térmicos. Se emplea como agente reductor para la producción de hierro (reducción 

directa del mineral) y en procesos de producción de otros metales no-férricos, como el 

cobre, níquel, cobalto, molibdeno, uranio, etc. Además, es habitual añadir diferentes 

proporciones de hidrógeno a las corrientes gaseosas empleadas en diferentes 
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procesos de corte y soldadura, tratamientos superficiales (atomización) y tratamientos 

en atmosferas especiales (templado, sinterización, fusión, etc.). 

 

- Otras industrias: En la industrial del vidrio se utiliza para el pulido térmico, 

dando lugar a un acabado superficial excepcional. En la industria agroalimentaria, el 

hidrógeno es utilizado para modificar las propiedades de las grasas, aceites y ácidos 

grasos, tales como, puntos de fusión, estabilidad química y disminución del color y 

olor.  

 

1.4.2 Energéticos 

Como se mencionó anteriormente, la importancia que el hidrógeno ha ganado 

durante los últimos años es debido a su utilización como combustible [38, 41]. En la 

tabla 2 se muestran algunas propiedades fisicoquímicas del hidrógeno comparado con 

el metano y la gasolina.  

 

Tabla 2.- Propiedades fisicoquímicas del hidrógeno, el metano y la gasolina [33, 35, 40, 43]. 

Propiedades Hidrógeno Metano Gasolina 

Densidad del gas, kg/m3 0.085 0.65 4.4 

Calor de vaporización, kJ/kg 446 510 368 

Poder calorífico inferior, MJ/kg 120 50 44 

Energía mínima de ignición, mJ 0.02 0.29 0.24 

Coeficiente de difusión en el aire, cm2/s 0.61 0.16 0.05 

Temperatura de autoignición, °C 585 540 228 – 501 

Temperatura de la flama, °C 2045 1875 2200 

Límite de ignición en el aire, %vol. 4–75 5.3–15 1–7.6 

Límite de detonación en el aire, %vol. 13–65 6.3–13.5  1.1–3.3 

Velocidad de combustión en el aire, m/s 2.65–3.46 0.37–0.45 0.37–0.43 

Velocidad de detonación, km/s 1.48–2.15 1.39–1.64 1.4–1.7 

Energía de explosión, kg TNT/m3 2.02 7.03 44.22 

Energía térmica radiada, % 17–25 23–33 33–43 

Toxicidad no no sí 
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De la tabla anterior se observa que el hidrógeno contiene un alto contenido 

energético, 120 MJ/kg, comparado con 50 MJ/kg del metano y 44 MJ/kg de la gasolina. 

La concentración de hidrógeno requerida para su combustión en el aire es cuatro veces 

más que la gasolina; cuando la concentración del hidrógeno está por debajo del 4%, y 

por encima del 75%, no ocurrirá combustión, en tanto que, la concentración de la 

gasolina de sólo 1% es inflamable en el aire. También, el hidrógeno tiene una alta 

temperatura de ignición de 585 °C comparado con la baja temperatura de ignición de 

la gasolina con solo 228 °C. Además, se ha de señalar que el hidrógeno es amigable 

con el ambiente, produciendo vapor de agua como único residuo, comparado con otros 

combustibles como la gasolina que producen residuos tóxicos. Su alta relación 

energía/peso y subproductos nocivos, son los principales factores en la industria 

automotriz que hacen que el hidrógeno sea el combustible del futuro [23, 44]. 

Basados en las propiedades fisicoquímicas del hidrogeno y elevado contenido 

energético comparado con otras sustancias (metano y gasolina), existen dos posibles 

aplicaciones del hidrógeno como combustible, el cual se describe brevemente a 

continuación [42]: 

 

- Motores de combustión: Esta aplicación se emplea tradicionalmente en la 

industria aeroespacial, como combustibles de los vehículos espaciales, suministro de 

energía para los ordenadores y sistemas de soporte en el espacio. Así, los programas 

espaciales son los mayores consumidores de hidrógeno líquido, habiendo adquirido 

experiencia en su manejo, que puede ser la base de futuros desarrollos en otros 

campos. Esta opción es también viable para transportación, de hecho, se han realizado 

investigaciones que se centran tanto en motores de combustión externa como interna, 

para vehículos de transporte terrestre, aéreos y marítimos. El uso de hidrógeno en 

motores de combustión interna es un campo que ha recibido mucho interés, debido a 

que estos son 20% más eficaces que los motores que emplean gasolina, esto se debe 

a las características del hidrógeno: su elevada coeficiente de difusión, amplio intervalo 

de inflamabilidad y su relativa alta temperatura de autoignición. 
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- Celdas de combustibles: Específicamente, la celda de combustible de 

hidrógeno, son dispositivos electroquímicos que convierten directamente la energía 

química almacenada en el enlace H─H de la molécula de hidrógeno, en energía 

eléctrica, calor y vapor de agua. A diferencia de una pila o batería eléctrica, en la que 

hay una cantidad limitada de reactivos que se van consumiendo hasta agotarse y que, 

por tanto, no puede proporcionar energía de forma continua; una celda de combustible 

funcionara siempre y cuando se le suministre un combustible y el oxidante desde el 

exterior. El dispositivo es conceptualmente simple; una celda está formada por dos 

electrodos separados por un electrolito que permite el paso de iones pero no de 

electrones. En el electrodo negativo (ánodo) tiene lugar la oxidación del combustible y 

en el polo positivo (cátodo) la reducción del oxígeno del aire. 

Figura 5.- Principio de operación de una celda de combustible de hidrógeno. 
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En la figura 5 se muestra un esquema del funcionamiento de una celda de 

combustible. Las reacciones que tienen lugar son las que se indican a continuación: 

 

Ánodo: H2  → 2H+ + 2e−                                                            (6) 

Cátodo: 1
2⁄ O2 +  2H+ + 2e−  → H2 O                                     (7) 

Reacción global: H2 + 1
2⁄ O2 → H2 O + electricidad (E0 = 1.23 V)                      (8) 

 

Es importante mencionar que la celda de combustible de hidrógeno no es la 

única existe, sino más bien, consiste en una familia de tecnologías, que emplean 

distintos combustibles y electrolitos. La forma más común de clasificarlos es de 

acuerdo al tipo de electrolito que utilizan. En la tabla 3 se muestran a manera de 

resumen las diferentes celdas de combustibles existentes y su comparación entre 

ellas. 

 

Tabla 3.- Comparación de los tipos de celdas de combustible en función del tipo de electrolito 
que utilizan. 

Celda de 

combustible 

Electrolito, ion 

conductor 

Toper. , (°C) Densidad 

de 

potencia 

Ventajas Desventajas Aplicaciones 

Membrana 
polimérica, 
PEMFC 

Polímero, 
H+ 

 

60−100 Alta 

Inicio rápido; potencia 
/peso favorable; baja 

T; corrosión y 
problemas de 

manipuleo reducidos. 

Uso de Pt; se 
contamina con CO; no 
es durable; no opera a 

T > a la T de 
deshidratación; 

velocidad de 
reacciones lenta. 

Transporte, 
servicios 

eléctricos, 
hasta 500 

kW. 

Ácido 
fosfórico, 

PAFC 

H3PO4 , H+ 

 
160−200 Media 

Tecnología madura; 
>200 unidades en uso; 
tolera las impurezas en 

el combustible H2 

Catalizador de Pt; 
costo elevado; 

grande y pesada; 
baja eficiencia (37 

al 42%). 

Transporte, 
servicios 

eléctricos, 
hasta 10 

MW. 

Metanol 
directo, 
DMFC 

Polímero, 
H+ 

 
60−100 Media 

Alimentada con 
metanol; pocos 
problemas de 

almacenamiento 

Catalizador de Pt; 
genera carbono;  
baja eficiencia. 

Aplicaciones 
portátiles, 
<10 kW. 

Alcalina, 
AFC 

KOH, 
OH- 

 
70−100 Alta 

Tecnología madura; 
operación estable por 

más de 8000 horas; 
alta eficiencia (60%). 

No tolera el CO2. Aplicaciones 
militares, 

espaciales y 
submarinas,   

hasta 100 kW. 
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Carbonato 
fundido, 
MCFC 

Li2CO3/K2CO3, 
CO3

 2- 

 
600−1000 Baja 

Metales preciosos no 
necesarios como 

catalizadores; 
resistente a impurezas; 
reformador externo no 

necesario; alta 
eficiencia (60%). 

No es durable; alta 
T y electrolito 

corrosivo, necesita 
CO2 para reciclarse. 

Genera calor 
y  

electricidad, 
hasta 100 

MW. 

Óxidos 
sólidos, 
SOFC 

ZrO2 (con 

adiciones de 

Itrio), O2- 

 

600−1000 
Media 
a alta 

Metales preciosos no 
necesarios; resiste 
impurezas; mayor 

tolerancia al sulfuro; 
otros combustibles 
(incluyendo CO); el 
electrolito sólido 

reduce la corrosión; 
alta eficiencia (50 a 

60%). 

No es durable; 
inicio lento; 

requiere protección 
térmica. 

Servicios 
eléctricos, 
hasta 100 

MW. 

 

No obstante, el hidrógeno puro, se presenta en forma de moléculas diatómicas 

(H2) es muy escaso en la Tierra, es sólo un 0.00005% (0.5 ppm) en volumen del aire,  

esto es debido a que la fuerza gravitacional de la tierra no es lo suficientemente fuerte 

para retener moléculas muy ligeras [29, 30, 45]. Sin embargo, se encuentra en forma 

combinada con otros elementos químicos, a causa de su alta reactividad, formando 

una gran cantidad de compuestos orgánicos e inorgánicos, moléculas como el agua, 

hidrocarburos, proteínas, ácidos, etc. [29, 35, 40]. 

 

1.5 Producción de hidrógeno 

Actualmente la producción mundial de hidrógeno es aproximadamente 50 

millones de toneladas que representan un valor energético de 6 EJ o 130 Mtoe, el cual 

sólo corresponde al 1.5% de la producción mundial de energía primaria [30, 40, 46]. 

Resulta evidente, por tanto, que si se desea alcanzar un escenario de economía del 

hidrógeno es preciso producirlo de manera masiva para poder garantizar el 

abastecimiento energético. 

Como se mencionó anteriormente, el hidrógeno, al no encontrarse libre en la 

naturaleza, no es realmente una fuente de energía sino un vector energético. Por ello, 

resulta esencial el desarrollo de procesos y tecnologías que permitan su obtención. 
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Afortunadamente, el hidrógeno puede obtenerse a partir de diferentes materias primas 

así como empleando todo una variedad de tecnologías de proceso. 

Existen tres puntos que se debe tomar en cuenta en la producción de hidrógeno 

y estos son [35]: 

 Identificación de una fuente o materia prima (compuesto químico) de hidrógeno. 

 Identificación de una fuente de energía primaria. 

 Un método o proceso empleando la fuente de energía primaria para obtener el 

hidrógeno de la materia prima. 

Entre las materias primas a partir del cual se puede producir hidrógeno se 

encuentra: el petróleo, gas natural, carbón, agua y de fuentes alternativas tales como 

biomasa, biogás y desechos orgánicos [43, 47, 48]. Generalmente, las tecnologías 

para la producción de hidrógeno se clasifican en cinco categorías: (i) proceso de 

conversión química, (ii) proceso de térmicos, (iii) proceso electroquímica, (iv) proceso 

biológico y (v) proceso fotónico [47, 49, 50]. 

Figura 6.- Procesos de producción de hidrógeno que requieren aporte de energía térmica 

[47]. 
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En la figura 6 y 7 se muestran esquemáticamente las vías de producción de 

hidrógeno a partir de recursos fósiles y renovables. La figura 6 muestra los procesos 

que requieren aportación de energía térmica y la figura 7 ilustra los procesos que 

emplean energía eléctrica o solar. 

Sin embargo, en la actualidad el 95% de la producción de hidrógeno en los 

Estados Unidos es producido a partir de los combustibles fósiles, es decir, 48% del 

gas natural, 30% de hidrocarburos líquidos, el 18% del carbón y sólo el 4% vía 

electrólisis del agua [46, 51─53]. 

A continuación se presenta de forma condensada una revisión de los principales 

procesos y/o métodos para la obtención de hidrógeno empleados actualmente. 

Mientras que unos procesos están implantados a escala industrial y comercial, como 

lo son: (a) reformado con vapor de agua, (b) oxidación parcial, (c) reformado 

autotérmico y la (d) gasificación de carbón; otros métodos como el termoquímico 

(ciclos termoquímicos), fotoquímico, fotoelectroquímico y fotobiológico; se encuentran 

Figura 7.- Procesos de producción de hidrógeno que requieren aporte de energía eléctrica 

o solar [47]. 
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en estudio o en fase de investigación y desarrollo [54]. Sin embargo, estos últimos no 

serán tratados en esta tesis, pero resulta importante mencionarlos. 

 

1.5.1 Reformado de metano con vapor de agua (SMR) 

Aunque el hidrógeno puede producirse por reformado de metano, etano, nafta, 

residuos de petróleo y carbón; la relación atómica H/C más elevada en el metano con 

respecto a otros combustibles, hacen del gas natural la materia prima por excelencia 

para obtener hidrógeno [43, 55].  

El reformado con agua del gas natural es actualmente el método menos 

costoso, es una de las tecnología más desarrolladas y como se mencionó 

anteriormente implementado comercialmente para producir hidrógeno, es utilizado 

principalmente por la industria química y petroquímica, con el cual, más del 80% del 

hidrógeno producido mundialmente se lleva acabo utilizando este proceso [56─58].   

El proceso reformado con vapor de agua del metano (SMR, Steam Methane 

Reforming) consiste principalmente de dos reacciones. La primera etapa, consiste en 

una reacción de carácter endotérmico, en donde el metano se hace reaccionar con 

vapor de agua, a una temperatura comprendida entre 750─900 °C y presiones entre 

1.5─3 MPa en presencia de un catalizador generalmente basado en níquel, 

obteniéndose como principales productos H2 y CO; esta mezcla de gases es llamado 

gas de síntesis (syngas), la reacción química que se lleva acaba se muestra en la 

ecuación 9 [35, 56, 59, 60]: 

                              CH4 + H2O → CO + 3H2,                               ∆H° =  +206 kJ mol⁄         (9) 

La segunda parte del proceso, que se conoce como reacción de desplazamiento 

del gas de agua (WGS, Water Gas Shitf) consiste en hacer reaccionar monóxido de 

carbono producido en la primera etapa y vapor de agua, para producir hidrógeno 

adicional y dióxido de carbono [35, 55, 57, 60]. Este proceso ocurre en dos etapas; 

una reacción de desplazamiento a alta temperatura que se realiza entre 340 °C y 450 

°C en presencia de una catalizador basado en Fe-Cr y una reacción de desplazamiento 
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a baja temperatura entre 190 °C y 250 °C en presencia de una catalizador basado en 

Cu [29, 35, 44, 61]. La reacción WGS a diferencia del SMR, es exotérmica y se puede 

esquematizar mediante la siguiente reacción: 

                               CO + H2O → CO2 + H2,                               ∆H° =  −41.2 kJ mol⁄         (10) 

 Reacción global:    CH4 + 2H2O → 4H2 +  CO2                                                                       (11) 

Finalmente, se lleva a cabo un proceso de purificación, en el cual se remueve 

agua, metano, monóxido de carbono, dióxido de carbono, y nitrógeno; produciendo 

hidrógeno de 99.95% de pureza [20, 43, 59]. La eficiencia actual del proceso industrial 

del SMR es del 80─85% [29, 36, 62]. Además se ha logrado alcanzar conversiones de 

CH4 de 90─92% mediante este proceso [30, 60, 63]. 

 

1.5.2 Oxidación parcial  (POX) 

Otro método ampliamente utilizado en la industria en la producción de hidrogeno 

es la oxidación parcial de hidrocarburos (POX, Partial Oxidation), además de ser 

considerado como una alternativa para la producción de gas de síntesis [55, 58]. Las 

materias primas empleadas suelen ser cualquier tipo de hidrocarburo, entre los que 

destaca principalmente el metano [23, 29, 59, 64].  

La oxidación parcial por tanto es una reacción exotérmica que consiste en una 

oxidación incompleta entre el metano y el oxígeno puro, este último añadido en menor 

proporción a la estequiométrica, los principales productos de reacción son hidrógeno 

y monóxido de carbono, la reacción básica de la POX del metano es la siguiente [30, 

35, 36, 64]: 

                CH4 +
1

2
O2  → CO + 2H2,                           ∆H° =  −35.6 kJ mol⁄         (12) 

El proceso de POX se puede llevar a cabo de forma no catalítica y catalítica 

(CPOX).La oxidación parcial no catalítica se lleva acabo a temperaturas entre 

1,300─1,500 C y presiones por encima de 3 MPa para asegurar la conversión completa 
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y reducir el carbón, en este caso la formación de hollín. Los catalizadores pueden ser 

añadidos a la oxidación parcial para reducir la temperatura de operación que oscila 

entre 600─900 °C [30, 44, 59, 64]. Al igual que el SMR, el catalizador más utilizado es 

el níquel, aunque el empleo de metales nobles (como el rodio) reduce la formación de 

carbón por reacciones secundarias [36, 62, 65]. 

La eficiencia del proceso POX es de alrededor del 60─75% en grandes 

producciones industriales [20, 56, 62].  

 

1.5.3 Reformado autotérmico (ATR) 

Una alternativa al SMR y la POX es el reformado autotérmico (ATR, Auto-

Thermal Reforming), el cual combina el proceso endotérmico del reformado con vapor 

y la reacción exotérmica de la oxidación parcial; ambas reacciones se llevan a cabo 

simultáneamente en un mismo reactor [20, 44, 66]. 

El proceso de ATR consta de una zona térmica y una zona catalítica. Así, el 

metano se introduce al quemador, es mezclado con vapor y una cantidad 

subestequiométrica de oxígeno o aire. En la zona de combustión (térmica), lugar donde 

se realiza la oxidación parcial, parte del metano reacciona de acuerdo a la siguiente 

ecuación [59, 67]: 

CH4 +
3

2
O2 → CO + 2H2O,                                    ∆H° =  −519 kJ mol⁄      (13) 

El calor generado en la zona térmica es directamente trasferido a la zona 

catalítica, mediante el flujo de la mezcla de gases de reacción, proporcionando así la 

energía necesaria para llevar acabo la reacción endotérmica de reformado; en este 

lugar, el vapor reacciona con el resto del metano para producir gas de síntesis [57, 59, 

62, 67]. Además, es posible a continuación someter el syngas producido a una 

reacción WGS para obtener más hidrógeno [35, 68].  

Típicamente, el ATR opera a altas temperaturas alrededor de 1,900 °C en la 

zona de combustión; entre 950 ─1,000 °C y una presión de hasta 10 MPa en la zona 
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catalítica [35, 56, 68]. La composición del efluente gaseoso (compuesto principalmente 

por H2, CO2 y CO), la presión y la temperatura de reacción se pueden ajustar, esto se 

logra variando las relaciones molares de O2/CH4 y/o H2O/CH4 en la alimentación [60, 

67, 69]. Los catalizadores empleados en el ATR dependen de la materia prima y de la 

temperatura de operación, así por ejemplo, para los hidrocarburos ligeros, se utilizan 

catalizadores base Ni, promovidos por Pt, Pd Rh y Ru principalmente [44, 65, 69]. La 

eficiencia térmica del proceso ATR es de alrededor del 85─90% [35, 63]. 

 

1.5.4 Gasificación de carbón  

La gasificación de carbón es otro proceso ampliamente utilizado en la 

producción de hidrógeno, además de ser uno de los métodos más antiguos. Los 

sistemas basados en la gasificación pueden emplearse cualquier tipo de materia 

orgánica, tales como el carbón, coque del petróleo, biomasa, desechos municipales, 

forestales y agrícolas. El interés del proceso de gasificación radica en que posibilita 

prácticamente el uso del carbón como materia prima, ya que éste se encuentra 

disponible mundialmente a un costo relativamente bajo [44, 55, 70]. 

Las características del carbón, tales como su composición química, contenido 

de cenizas, contenido de azufre, tendencia a aglomerarse, etc., hacen de la 

gasificación un procesos complejo con muchas rutas alternativas [43, 55].  

La gasificación de carbón en principio es similar a la oxidación parcial, así, los 

átomos de carbono contenidos en el carbón son sometidos a una oxidación parcial con 

vapor de agua y oxígeno, este último en una relación molar menor a la estequiométrica 

para producir una mezcla gaseosa principalmente de hidrógeno y CO, de acuerdo a la 

siguiente ecuación [55, 58]: 

C +  H2O → CO +  H2,                             ∆H° =  +131 kJ mol⁄   (14) 

C +  
1

2
O2 → CO,                                      ∆H° =  −111 kJ mol⁄   (15) 

Seguido de otras reacciones y sus combinaciones [43, 58]: 
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C + O2 → CO2,                                            ∆H° =  −394 kJ mol⁄   (16) 

C + 2H2O → CO + 2H2,                                         ∆H° =  +97 kJ mol⁄   (17) 

3C + 2H2O → 2CO + CH4,                                      ∆H° =  +186 kJ mol⁄   (18) 

2C + 2H2O → CO2 + CH4,                                      ∆H° =  +12 kJ mol⁄   (19) 

Debido a que la reacción es endotérmica, la gasificación de carbón tiene lugar 

a altas temperaturas entre 1,000─1,500 °C y altas presiones por encima de 6 MPa, 

junto con una cantidad limitada de oxígeno, entre 10% y 50% del estequiométrico. La 

corriente de gases a la salida del rector puede contener cierta cantidad de agua, 

dióxido de carbono, metano y trazas de ciertas impurezas como cenizas, H2S, HCN, 

COS, etc. como consecuencia de la tecnología de gasificación utilizada, la materia 

prima y las condiciones de reacción [44, 55, 70] 

La segunda etapa del proceso consiste en primera estancia eliminar las 

impurezas de la corriente gaseosa, para después hacer reaccionar el CO con vapor 

de agua mediante la reacción WGS (ecuación 10) y así obtener hidrógeno adicional y 

como subproducto CO2 [23, 30]. 

Por último, el dióxido de carbono es removido de la mezcla gaseosa mediante 

un proceso de purificación. El producto final contiene hidrógeno con una pureza entre 

97─98% [23, 44, 71].  

 

1.5.5 Electrólisis del agua 

La electrólisis del agua se ha convertido en una tecnología madura, tanto para 

la producción de hidrógeno a pequeña y gran escala; ha estado en uso comercial 

desde hace más de 80 años [44, 70].  

Así, la electrólisis es un proceso electroquímico que consiste en la disociación 

del agua mediante la aplicación de energía eléctrica produciendo hidrógeno y oxígeno. 

Para llevar a cabo este proceso se requiere de electrolizadores, que son equipos 
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modulares, cuya unidad es la celda electrolítica. En cada celda, los elementos 

constituyentes son los electrodos (un ánodo y un cátodo) y el electrolito [30, 51]. 

Existen tres tipos de electrolizadores, estos son la electrólisis alcalina, de 

membrana de intercambio protónico y las unidades de óxido sólido; estas dos últimas 

aún no se consideran una tecnología madura, para alcanzar dicha madurez se requiere 

un mayor desarrollo de materiales, principalmente para soportar la tensión termo-

mecánica entre los materiales cerámicos [55, 70].   

Sin embargo, la tecnología de electrólisis más común a nivel industrial es la 

alcalina. En este tipo de electrólisis se emplea generalmente una solución acuosa a 

una concentración de 30% en peso de hidróxido de potasio (KOH) que actúa como 

electrólito, el cual permite la conducción de iones entre los electrodos. Las condiciones 

de operación típicas de los electrolizadores alcalinos; emplean una temperatura de 

80─100°C y presiones entre 1─30 atm [70, 72]. 

Las reacciones involucradas en la electrólisis alcalina del agua son [23, 55, 73]: 

Reacción en el Cátodo: 

4H2O + 4e− → 2H2 + 4OH−                                                                (20) 

Reacción en el Ánodo: 

4OH− →  2H2O + O2 + 4e−                                                                (21) 

Reacción global: 

 H2O + Electricidad → H2 + 1
2⁄ O2                                                                (22) 

La electrólisis produce hidrógeno de alta pureza (99.999%) y por tanto no 

requiere de sistemas de purificación [23 ]. La eficiencia que puede alcanzar empleando 

esta tecnología es de 80% a 85% en los equipos más modernos [33, 70]. 

 

1.6 Descomposición catalítica de metano (CDM) 

La descomposición térmica del metano es un proceso bien conocido. Ha sido 

empleado durante décadas en la producción de negro de carbono, una sustancia con 
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un reducido pero rentable mercado; e hidrógeno como subproducto, utilizado como 

combustible gaseoso adicional para el proceso conocido como “Thermal Black 

Process” [74─77].  

El metano es una molécula saturada y no polar, posee en su estructura 

molecular enlaces fuertes C─H (440 kJ/mol), lo que la hace una molécula muy estable, 

por tanto, la descomposición térmica de metano típicamente ocurre a temperaturas por 

encima de 1,200°C para obtener cantidades significativas de hidrógeno [78─81]. En 

consecuencia, es necesario emplear catalizadores que permiten reducir 

significativamente la temperatura de reacción e incrementar la cinética del proceso 

[82─85]. 

Por tanto, una ruta alternativa para la producción de hidrógeno es la 

descomposición catalítica de metano (CDM, Catalytic Decomposition of Methane), 

también llamado pirolisis de metano o descarbonización de metano [86─88]: 

CH4 → 2H2 (g) + Cs                                 ∆Ho =  +75.6 kJ/mol             (23)   

Esta reacción ha generado mucho interés en años recientemente [89─91], 

debido a que su principal atracción es la producción de hidrogeno libre de CO y/o CO2, 

eliminando así la necesidad de procesos subsecuentes de remoción y secuestro de 

otros productos gaseosos indeseables, esto permite que el hidrógeno producido pueda 

ser empleado como combustible en las celdas de combustibles de intercambio 

protónico (PEMFC) [92─97]. La CDM (ecuación 23) es una reacción moderadamente 

endotérmica, la energía térmica requerida por mol de hidrógeno (37.8 kJ/ mol H2) es 

menor que del procesos de reformado de metano (63.3 kJ/mol H2) [64, 98, 99]. 

Otra ventaja muy importante es la obtención materiales nanocarbonosos como 

subproducto de esta reacción. Esto materiales pueden clasificarse en nanotubos de 

carbono (CNTs) y en nanofibras de carbono (CNFs) que poseen extraordinarias 

propiedades físicas y químicas, tales como: resistencia a ácidos y bases fuertes, alta 

conductividad eléctrica y térmica, alta área superficial y gran resistencia mecánica. 

Estas propiedades resultan apropiadas para diferentes aplicaciones, por ejemplo: 

soportes catalíticos, agentes de adsorción selectiva, materiales para el 
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almacenamiento de hidrógeno, materiales compuestos, dispositivos nanoelectrónico y 

nanomecánico [100─104]. 

Así, el proceso de descomposición catalítica de metano es tecnológicamente 

simple, solamente se requiere un reactor donde se lleve a cabo la reacción y una 

unidad de separación de gases, para obtener una corriente de hidrógeno de alta 

pureza, tal como lo muestra el diagrama de flujo de la figura 8 [105]. Sin embrago, la 

mezcla gaseosa hidrógeno y metano sin reaccionar de dicho proceso podría ser usado 

directamente para alimentar en motores de combustión interna o en turbinas de gas 

en plantas de generación de energía [106─109].  

Desde el punto de vista técnico-económico, algunos autores [110─112] han 

propuesto que el proceso CDM es superior, en términos de economía y eficiencia 

energética al reformado de metano con vapor de agua. 

 

 

Figura 8.- Diagrama de flujo del proceso de descomposición catalítica de metano. 

 

1.6.1 Mecanismo de reacción de la CDM 

Entre los distintos modelos cinéticos que han sido propuestos en la literatura, el 

mecanismo el cual asume la adsorción no disociativa de metano, es el modelo más 
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empleado por muchos investigadores [113─118] para explicar la cinética de reacción 

de la descomposición catalítica de metano. 

A continuación se muestran las reacciones que se llevan a cabo en la superficie 

de la fase activa del catalizador:  

  

CH4 + S ⇆ CH4 − S                                                                                                    (24) 

CH4 + S ⇆ CH3 − S + H − S                                                                                    (25) 

CH3 − S + S ⇆ CH2 − S + H − S                                                                               (26) 

CH2 − S + S ⇆ CH − S + H − S                                                                                (27) 

CH − S + S ⇆ C − S + H − S                                                                                     (28) 

2 H − S ⇆ H2 + 2S                                                                                                 (29) 

Disolución/Segregación: 

C − S ⇆ C𝑀,f + S                                                                                                 (30) 

Difusión de carbono a través de la partícula metálica: 

C𝑀,f ⇆ C𝑀,r                                                                                                        (31) 

Precipitación/Disolución de carbono: 

C𝑀,r ⇆ C𝑤                                                                                                        (32) 

Donde la “S” indica un centro activo del catalizador, la ecuación (24) representa 

la adsorción del metano sobre la superficie del catalizador, las ecuaciones (25─28) 

señala la disociación de la molécula y la adsorción de los átomos de hidrógeno en la 

fase activa. Las ecuaciones (29 y 30) representa la desorción del átomo de hidrógeno 

de la superficie metálica y el depósito de carbono sobre esta, respectivamente. De las 

ecuaciones (31 y 32) los subíndices M,f y M,r, indican el carbono adsorbido en la parte 

superior e inferior de la partícula metálica, respectivamente. 
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La extracción del primer átomo de hidrógeno de la quimisorción del metano y la 

formación de un grupo metilo adsorbido es el paso limitante de la velocidad de 

reacción, que corresponde a la ecuación (25) [115, 116, 118]. 

 

1.6.2 Catalizadores empleados para la CDM 

Como se mencionó anteriormente, debido a que la molécula del metano es el 

más inactivo de los hidrocarburos, su descomposición tiene lugar eficientemente a 

elevadas temperaturas, por encima de 1,200 °C en ausencia de un catalizador. Con el 

fin de llevar a cabo el proceso de CDM a condiciones moderadas, varios catalizadores 

y diferentes soportes han sido extensamente estudiados. 

De manera general, la composición química, el método de preparación, el 

soporte y promotor influencian en gran medida en la actividad y estabilidad de los 

catalizadores. A continuación se describirán brevemente algunos de los catalizadores 

desarrollados para la reacción DCM que se encuentran reportadas en la literatura. 

El usos de catalizadores metálicos para la DCM fueron reportados por primera 

vez por Dudina et al. [119], Muradov [74, 120, 121], Chesnokov et al. [122, 123] y 

Parmon et al. [124].  

Zhan y Smith [125] reportaron que los catalizadores basados en Ni son más 

activos y estables que los basados en Co bajo las mismas condiciones de reacción.  

Li et al. [126] estudiaron el efecto del Cu como promotor en catalizadores 

Ni/Al2O3 preparado por el método de coprecipitación, los resultados mostraron que la 

adición del cobre sobre sobre el catalizador con una composición de Ni:Cu:Al = 2:1:2 

(relación atómica) logró una conversión de metano de 70% a una temperatura de 1,023 

K y se mantuvo durante 13 h.  

Ammendola et al. [127] usaron un catalizador de cobre soportado sobre alúmina 

para el craqueo de metano y fueron capaces de alcanzar en un reactor de lecho 

fluidizado una conversión de metano de 90% por 90 min, pero en condiciones muy 

diluidas de metano (5%CH4/95% N2). 
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Venugopal et al. [128] llevaron a cabo un estudio experimental en un reactor de 

lecho fijo usando un catalizador de Ni/SiO2 con una carga metálica de níquel en un 

intervalo de 5─90% en peso. Los resultados revelaron que el incremento de níquel 

tiene un efecto positivo sobre la conversión de metano y estabilidad del catalizador 

hasta alcanzar 30% en peso, donde se obtuvo la conversión máxima. Un incremento 

en el porcentaje de níquel en más de 30%, resultó en una pobre conversión y 

estabilidad catalítica. 

Jang y Cha [129] emplearon un catalizador de hierro soportado en alúmina. El 

desempeño del catalizador de hierro fue afectado en gran medida por la temperatura 

de reacción; a temperaturas por debajo de 750 °C, el catalizador se desactiva 

rápidamente. A 1,000 °C usando un reactor de lecho fluidizado, reportaron un 

incremento en la actividad con respecto al tiempo; por más de 100 min la conversión 

del metano se incrementó hasta alcanzar 90%. 

González et al. [130] investigaron la reacción de CDM en catalizadores de 

Ni/SiO2 promovido por cerio; observaron que al añadir Ce produce un incremento 

significativo en la estabilidad del catalizador. El catalizador Ni/SiO2 se desactiva 

completamente después de 20 h de reacción a 853 K, mientas que el catalizador 

promovido con Ce tuvo una alta conversión inicial de metano, esta conversión cambió 

solo de 50% a 40% después de 150 h de reacción bajo las mismas condiciones. 

Chesnokov y Chichkan et al. [131] reportaron la modificación de un catalizador 

de Ni-Cu/Al2O3 con Fe, la reacción se evaluó en un reactor rotatorio y encontraron una 

temperatura óptima de operación entre 700 °C y 750 °C para el catalizador con 

composición 70%Ni-10%Cu-10%Fe/Al2O3 manteniendo una excelente estabilidad 

catalítica por un prolongado periodo de tiempo, la concentración de hidrógeno a la 

salida del reactor excedió 70% en mol. 

Nuernberg et al. [132] investigaron la influencia de las condiciones de operación 

en el rendimiento catalítico del Co soportado sobre Al2O3. Estudiaron el efecto de la 

variación del contenido de Co en un intervalo de temperatura de 600─800 °C y 

variando la presión parcial del metano. Encontraron que las mejores condiciones para 
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la producción de hidrógeno fue a 800 °C con una relación molar de N2:CH4 de 6:1 y 

una carga de Co de 20% en peso, alcanzando una conversión de metano de 22%. 

Ashok et al. [133] analizaron el efecto de las condiciones de preparación del 

catalizador en la producción de hidrógeno. El catalizador de NiO-Al2O3-SiO2 fue 

modificado con diferentes relaciones molares, distintos tipos de precursor de níquel y 

condiciones de pH. Del análisis comparativo, el catalizador que fue preparado con una 

composición molar de 4:0.5:1.5, precipitado a un pH=7 y usando nitrato de níquel como 

precursor, mostró una actividad buena durante un periodo de tiempo de 44 h con una 

producción de hidrógeno de aproximadamente 1,730 mol H2/ mol Ni. 

En la tabla 4 se presenta una recopilación de otros trabajos relacionados con la 

producción de hidrógeno mediante la reacción de descomposición catalítica de 

metano. 

 

Tabla 4.- Resultados de otros trabajos relacionados con la descomposición catalítica de 
metano. 

Composición del 
catalizador 

Reactor Xmáx. 

(%) 
Trxn (K) Reactivo trxn (h) Ref. 

2Ni─1Fe─1Al (relación 
molar) 

Lecho fijo 70 923 CH4 /Ar 210 [134] 

8CoO─2MoO/Al2O3 
40%(Co+Mo) (wt%) 

Lecho fijo 78 973 CH4/N2 2 [135] 

67Fe─33Al2O3 (relación 
molar) 

Lecho 
fluidizado 

40 1,073 CH4 puro 6 [136] 

65Ni─10Fe─25SiO2 
(wt%) 

Lecho fijo 18 823 CH4 puro 6.5 [137] 

50Ni/50Ce−MCM41 
(wt%) 

Lecho fijo 70 853 CH4 /Ar 23 [138] 

LaNiO3 (perovskita) Lecho fijo 90 1,073 CH4 puro 5 [139] 

0.1Pt–15Ni/MgAl2O4 

(wt%) 
Lecho fijo 37 823 CH4/N2 1.5 [140] 

30Ni/Hidroxiapatita (wt%) Lecho fijo 25 923 CH4 puro 7.5 [141] 

50Fe–6Co–Al2O3 (wt%) Vibratorio 8 898 CH4 puro 23 [142] 

15Ni/SiO2 (wt%) Lecho fijo 34 923 CH4 puro 3 [143] 
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1.7 Materiales silíceos mesoestructurados 

Los materiales porosos han atraído el interés de los científicos debido a sus 

potenciales aplicaciones. Estos materiales se han empleado como soportes catalíticos, 

en sistemas de intercambio iónico y como tamices moleculares para la separación de 

compuestos [144, 145]. 

Estos sólidos porosos se clasifican de acuerdo a la IUPAC, en función del 

diámetro del poro de la siguiente manera [146]: 

 Microporosos: con diámetro de poro menos a 2 nm. 

 Mesoporosos: con diámetro de poro entre 2 y 50 nm. 

 Macroporosos: con diámetro de poro mayor a 50 nm. 

Un material mesoestructurado es aquel que presenta una estructura 

mesoporosa altamente ordenada que da lugar a una distribución de tamaño de poro 

definido típicamente entre 2 y 50 nm, se presenta en diferentes arreglos estructurales, 

además de mostrar alta estabilidad química, térmica, hidrotérmica y mecánica, elevada 

área superficial (>500 m2/g) y gran volumen de poro (>0.7 cm3/g) [147, 148]. 

La primera síntesis de materiales ordenados fue descrita en una patente en 

1969 [149]. Sin embargo, los resultados que obtuvieron no generó interés debido a que 

no reportaron datos como la porosidad y las propiedades estructurales, por lo tanto, 

las cualidades sobresalientes de este material no fueron reconocidos [150, 151]. En 

1990, investigadores japoneses [152] reportaron la síntesis de materiales 

mesoporosos ordenados denominados FSM (Folded Sheet Mesoporous), obtenido a 

partir de kanemita (silicato laminar) en presencia de un surfactante de tipo 

alquiltrimetilamonio como agente director de la estructura. 

Posteriormente, en 1992 científicos de Mobil Oil Corporation patentaron y 

publicaron la síntesis de una serie de materiales mesoporosos que designados como 

M41S, para ello emplearon de igual forma con un surfactante de tipo 

alquiltrimetilamonio. Los miembros de esta familia mesoporosa son: la MCM-41 (Mobil 
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Composition of Matter N° 41) con una estructura hexagonal de poros, la MCM-48 con 

un ordenamiento cúbica y laminar del MCM-50 [153, 154]. 

El descubrimiento de la familia de materiales M41S representó un gran avance 

en la ciencia de los materiales y a partir de entonces ha habido un progreso significativo 

en el desarrollo de nuevos materiales mesoestructurados basados en el 

autoensamblaje molecular. Dependiendo de las condiciones de síntesis, el precursor 

de sílice y el tipo de surfactante se pueden sintetizar otros tipos de materiales 

mesoporosos, tales como MSU-n (Michigan State University) [155], HMS (Hexagonal 

Mesoporous Silica) [156], KIT-1 (Korea Advanced Institute of Science and Technology 

N° 1) [157], SBA-n (Santa Barbara Amorphous) [158, 159], FDU-1 (Fudan University 

N° 1) [160], AMS-n (Anionic surfactant-templated Mesoporous Silica) [161]. 

Debido a que la SBA-15 presenta buenas características texturales y 

estructurales, este material fue seleccionado para emplearse como soporte para los 

catalizadores desarrollados en entre trabajo. Por tanto, a continuación se hará una 

breve descripción de dicho material. 

 

1.7.1 Sílice mesoporosa altamente ordenada tipo SBA-15 

Fue en 1998 cuando Stucky et al. de la Universidad de California en Santa 

Bárbara sintetizaron una nueva familia de materiales mesoporosos ordenados que 

designaron como SBA [147, 159].  

Para la preparación del material llamado SBA-15 se emplea un surfactante no 

ionico Pluronic®2 123 (figura 9), que es un copolímero de tres bloques constituido por 

unidades de óxido de poli-etileno y poli-propileno que actúa como agente director de 

la estructura y tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio en un medio ácido 

[159, 162]. 

La SBA-15 puede ser sintetizado en un estrecho intervalo de concentraciones 

de surfactante para la correcta síntesis, entre 2─6% en peso. A altas concentraciones 

                                                           
2 En este trabajo se utilizó el P-123. 
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se formará únicamente sílice gel o sílice sin precipitar, a bajas concentraciones se 

obtiene sílice amorfa. La temperatura de reacción que son necesarias para obtener 

dicho material oscila entre 35─80 °C, ya que a una temperatura ambiente se produce 

sílice amorfa o productos pobremente ordenados, a temperaturas mayores de 80°C se 

forma sílice gel [164]. 

 

 

 

 

 

Figura 9.- Fórmula química del Pluronic® 123 (P-123) [163]. 

El mecanismo de formación de la SBA-15 está bien establecido desde su 

descubrimiento [159] y se esquematiza en la figura 10, el cual se basa en la interacción 

en medio acuso entre la fase orgánica (surfactante) y la inorgánica (sílice) [165]. 

En primer lugar se produce la organización de las moléculas del surfactante, 

como se mencionó anteriormente el papel del surfactante es el de dirigir la formación 

de la estructura porosa. Cuando las moléculas del surfactante se encuentran en medio 

acuoso se agrupan formando agregados llamados micelas, por efecto de interacciones 

electrostáticas. La conformación de las micelas se forma cuando las cadenas de PEO 

que son hidrofilias se orientan hacia el medio acuoso, mientras que la parte hidrofóbica, 

es decir, las cadenas de PPO, que acomodan hacia el interior. Posteriormente, las 

micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. A continuación, tiene lugar la 

formación de diferentes capas de silicatos a partir del alcóxisilano (fuente de silicio), 

que se precipitan rodeando las micelas. Simultáneamente tiene lugar una serie de 

reacciones de hidrólisis y condensación del alcóxisilano dando lugar la polimerización 

de la sílice sobre la interfase de los rodillos, y con ello la formación de una estructura 

hexagonal de iones silicato-surfactante. Debido a la ausencia de interacciones 

electrostáticas entre las especies del copolímero y la estructura silícea formada, es 
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posible eliminar dicho surfactante mediante tratamientos térmicos a elevadas 

temperaturas (que no permitan la recuperación del surfactante) [153, 154, 167]. 

 

 

    Figura 10.- Mecanismo de síntesis del material mesoporoso tipo SBA-15 [166] 

El material obtenido presenta una estructura altamente ordenada con un arreglo 

hexagonal poroso bidimensional con espaciados en d100  usualmente de 8─32 nm en 

el plano (100), tamaño de poro entre 5─30 nm, volumen de poro de hasta 2.5 cm3/g y 

espesores de la pared de sílica amorfo entre 3─6 nm y una área superficial superior a 

500 m2/g [159, 162]. En la figura 11 se representa esquemáticamente el significado las 

dimensiones mencionadas del material. 



 
 

41 
 

Antecedentes 

 

 

 

 

 

 

Figura 11.- Estructura hexagonal del material SBA-15 en el plano (100), donde dp es el 

diámetro de poro y e es el espesor de pared [168]. 

Además, se ha observado que la SBA-15 presenta microporos que conectan los 

canales mesoporosos entre sí de forma aleatoria. La presencia de dichos microporos 

es debido a la hidrofilia que presentan las cadenas de óxidos de etileno que quedan 

atrapadas en las paredes del material durante el proceso de condensación de las 

especies de sílice. Tras la eliminación del surfactante durante el proceso de calcinación 

se genera la microporosidad adicional en las paredes de la SBA-15 [169─172]. Como 

resultado de esta doble porosidad, los canales no presentan una superficie uniforme, 

sino más bien una superficie de textura irregular, tal como se muestra en la figura 12. 

Figura 12.- Canales meso y microporosos que conforman el material tipo SBA-15 [173]. 
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2.1 Preparación del soporte 

 

La síntesis de la SBA-15 como soporte fue preparado de acuerdo al método 

reportado en la literatura [159, 162]. Se utilizó tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como fuente 

de sílica y un copolímero de tres bloques Pluronic® 123 (P123) como agente director 

de estructura. 

De manera general, la síntesis del soporte se resume como se describe a 

continuación: 

Se disolvieron 4 g de copolímero Pluronic 123 (PM = 5,800 g/mol, Aldrich) en 

30 ml de agua desionizado y 120 ml de una solución 2 molar de HCl. La mezcla se 

mantuvo en agitación vigorosa a temperatura ambiente hasta lograr la disolución total 

del surfactante. Posteriormente se aumentó la temperatura a 40 °C y se agregaron 

gota a gota 8.5 g de TEOS (99.99% de pureza, Aldrich). La mezcla anterior se mantuvo 

con agitación moderada a 40 °C durante 20 horas. Trascurrido ese tiempo, la 

disolución resultante se dejó envejecer a una temperatura de 80 °C sin agitación por 

48 horas. El sólido obtenido fue recuperado por filtración, lavado con agua desionizada 

y se dejó secar a temperatura ambiente. Finalmente el material se calcinó en una 

atmósfera de aire a 550 °C durante 6 horas con una velocidad de calentamiento de 2 

°C/min. 

 

2.2 Preparación de catalizadores 

 

La incorporación de la fase activa al soporte se realizó por el método de 

impregnación incipiente para todos los materiales. Este método se seleccionó por ser 

un método convencional para la preparación de catalizadores soportados a partir de 

las sales que contienen los metales precursores. Primero, se determinó el volumen de 

impregnación (Vimp) del soporte, para ello se necesitó un gramo del material, en este 

caso del SBA-15, y se agregó etanol (disolvente) gota a gota hasta lograr saturar los 

poros del soporte, este procedimiento se llevó a cabo a temperatura ambiente y presión 

atmosférica. 
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Una vez determinado el volumen de impregnación se prepararon las 

disoluciones acuosas de las sales precursoras, en la tabla 5 se muestran los 

precursores que se emplearon y la nomenclatura que se utilizará para identificar a los 

materiales a lo largo del desarrollo de este trabajo. 

 

 

Materiales Sal precursor Pureza del precursor Nomenclatura 

Ni/SBA-15 Ni(NO3)2*6H2O 99.999% (Sigma-Aldrich) M1 

Cu/SBA-15 Cu(CO2CH3)2 98% (Sigma-Aldrich) M2 

Co/SBA-15 Co(NO3)2*6H2O 99.99% (Sigma-Aldrich) M3 

Mn/SBA-15 Mn(NO3)2*xH2O 99.99% (Alfa-Aesar) M4 

Fe/SBA-15 Fe(NO3)3*9 H2O 99.999% (Sigma-Aldrich) M5 

Zn/SBA-15 Zn(NO3)2*6H2O 99.998% (Alfa-Aesar) M6 

W/SBA-15 (NH4)10H2(W2O7)6 99.99% (Sigma-Aldrich) M7 

 

En total se prepararon siete catalizadores con diferentes fases metálicas (Ni, 

Cu, Co, Mn, Fe, Zn y W). En el apéndice A se muestran los cálculos que se realizaron 

para determinar la cantidad carga metálica a partir de las sales precursoras y formar, 

junto con el disolvente la disolución requerida.  

Se realizó la impregnación al soporte con las disoluciones correspondientes. 

Hecho lo anterior, los catalizadores se dejaron secar a temperatura ambiente durante 

2 horas, transcurrido ese tiempo, se secaron a 90 °C durante 12 horas, posteriormente 

se calcinaron en una atmosfera de aire a 550 °C por 6 horas con una velocidad de 

calentamiento de 2 °C/min. En la figura 13 se muestra el diagrama de flujo del proceso 

de preparación de los catalizadores por el método de impregnación incipiente. 

 

Tabla 5.- Sales precursoras de los materiales sintetizados y su nomenclatura. 
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2.3 Caracterización fisicoquímica de los materiales 

 

2.3.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Esta técnica nos permitió llevar a cabo la caracterización superficial de los 

materiales sinterizados, tanto del soporte como de los catalizadores; a partir de ésta 

fue posible conocer su morfología y topografía de cada material. 

Para llevar a cabo el análisis por esta técnica se utilizó un microscopio 

electrónico de barrido JEOL JMS 5300LV con filamento de tungsteno, operando a 10 

kV. Para su análisis, las muestras fueron colocadas en una cinta de carbono, y estas 

a su vez fueron montadas en un porta-muestra del equipo. 

Figura 13.- Proceso de preparación de los catalizadores por impregnación incipiente. 

Impregnación de la fase 

metálica

Disolución de la sal 
precursora

SBA-15

Mezclado

Agitación

Secado a 90°C durante 12h

Secado a temp. ambiente 
durante 2h

Calcinación a 550°C durante 
6h con una vel. de 

calentamieto de 2°C/min
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2.3.2 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS) 

La espectroscopía de energía dispersiva de rayos X es una técnica analítica 

empleada para el análisis elemental de un material. Es una de las variantes del 

conjunto de técnicas de fluorescencia de rayos X, que utiliza un detector acoplado a 

un microscopio electrónico de barrido. Es posibles obtener información de la 

composición elemental en una muestra basándose de que cada elemento produce 

líneas de espectro de rayos X al ser irradiadas por un haz de electrones sobre un 

sólido, la cual corresponden a la estructura atómica de un elemento químico que se 

identifica de forma única. 

Esta técnica fue empleada en el presente trabajo para la identificación de los 

elementos químicos contenido en los materiales y su composición. 

 

2.3.3 Difracción de rayos X (XRD) 

El análisis por difracción de rayos X nos permitió obtener información acerca de 

los materiales sólidos cristalinos. Concretamente en esta investigación, se empleó 

dicha técnica para determinar las fases presentes, identificación estructural. Puesto 

que cada sustancia cristalina presenta un patrón de difracción característico, la 

identificación de dichas fases se lleva a cabo mediante la comparación con la base de 

datos de ICDD (International Centre for Diffraction Data) y JCPDS (Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards). 

Los patrones de difracción de las diferentes muestras se obtuvieron en un 

difractómetro de polvo X´pert Philips, utilizando radiación CuKα con λ = 1.54 Å, 

operando a 40 mA y 45 kV. En este trabajo se llevó a cabo dos intervalos de barridos: 

 Entre 0.5° y 5° con un paso de 0.02° para determinar la fase ordenada del 

soporte, es decir de la SBA-15. 

 Entre 5° y 70° con un paso de 0.02° para determinar las fases cristalinas 

presentes en el catalizador soportado. 
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2.3.4 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) es una técnica mediante la 

cual fue posible observar la forma, el tamaño y la dispersión de la fase activa en la 

superficie de los catalizadores. 

Las micrografías se fueron obtenidas empleando un microscopio electrónico de 

transmisión JEOL JEM-2010, empleando un voltaje de aceleración de 200 kV. 

Para su análisis, las muestras se dispersaron en alcohol isopropílico utilizando 

ultrasonido, posteriormente se colocó una gota de la suspensión sobre una rejilla de 

cobre recubierta con una película de carbón, se dejó secar y posteriormente 

examinadas en el microscopio. 

 

2.3.5 Análisis termogravimétrico (TGA)  

Esta técnica termoanalítica se basa en la medición de la variación de la masa 

de la muestra al aumentar la temperatura, está información nos permite conocer la 

estabilidad térmica de cada muestra. 

Los termogramas de obtuvieron utilizando una termobalanza TA instruments 

SDT-Q600. Se utilizó aproximadamente 20 mg de muestra, para ello se utilizó una 

atmosfera inerte de nitrógeno con un flujo de 100 mL/min, con una rampa de 

calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente a 1,000 °C. 

 

2.3.6 Propiedades texturales 

La adsorción-desorción de nitrógeno (N2) fue empleada para evaluar las 

propiedades texturales de los materiales sólidos. El análisis textural comprende la 

determinación de diferentes variables, entre las que destacan: a) Área superficial 

específica: superficie expuesta por unidad de masa del sólido; b) Volumen específica 

de poro: volumen de la totalidad de poros por unidad de masa del sólido y c) Diámetro 

de poro: diámetro de la sección transversal de cada poro o cavidad.  
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Las propiedades texturales del soporte y de los catalizadores sintetizados en 

este trabajo se determinaron a partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 

-196 °C, para ello se utilizó un equipo Autosorb-1 de la compañía Quantachrome 

Instruments. Antes de llevar a cabo las mediciones, las muestras de aproximadamente 

0.3 g fueron desgasificadas a 300 °C durante 3 horas. Este tratamiento tiene por objeto 

eliminar las moléculas adsorbidas en la superficie del material, principalmente agua, 

que interfieren en la adsorción de nitrógeno. La estimación de área superficial 

específica se basó aplicando en el método BET (Brunauer-Emmett-Teller). El cálculo 

del volumen y tamaño de poro se realizó empleando el método BJH (Barrett-Joyner- 

Halenda). 

 

2.3.7 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Esta técnica termoanalítica presenta alta sensibilidad que nos permite estudiar 

fases reducibles cuya concentración puede estar por debajo del límite de detección de 

difracción de rayos X. Dicha técnica se basa en el hecho de que los procesos de 

reducción de una especie, en una atmósfera reductora, dependen de su estado de 

oxidación, del tamaño de la partícula y de su naturaleza química. En base a lo anterior, 

la información que nos puede brindar la caracterización de materiales por TPR son: 

identificación del estado de oxidación, grado de dispersión de las partículas, tamaño 

de partícula, interacción metal-soporte, etc.  

Para el análisis de las muestras calcinadas, se emplearon aproximadamente 

25 mg por cada catalizador, se efectuaron en el intervalo de temperatura de 30 °C 

hasta 800 °C, con una rampa de 10 °C/min y con flujo de 50 cm3/min de una mezcla 

de 5% H2/Ar. Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics Auto Chem II 

modelo 2920 con un detector de conductividad térmica (TCD). El tratamiento térmico 

previo para la preparación de las muestras, se realizó en flujo de Ar de 50 m3/min con 

una rampa de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 150 °C, misma que se 

mantuvo durante 1 hora. 
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2.4 Evaluación catalítica de los materiales 

2.4.1.- Sistema de reacción y reactantes  

Para la evaluación de los catalizadores se llevó a cabo en un equipo de 

microreacción RXM-100. Este sistema cuenta con un sistema de control de gases y 

una unidad de reacción. Para un mejor análisis del efluente de la reacción, el equipo 

se encuentra acoplado a un cromatógrafo de gases.  

El gas que se utilizó para la reacción fue metano (Infra 99.998% de pureza), sin 

embargo, para reducir la presión parcial del metano, y con ello favorecer la 

termodinámica de la reacción, se empleó un gas inerte, Argón (Infra 99.998% de 

pureza). La admisión de los gases de Ar y CH4  se llevó a cabo mediante dos 

controladores de flujo másico (Brooks modelo 5850E).  

En la figura 14 se muestra un esquema del arreglo experimental del sistema de 

microreacción RXM-100. 

P-7

GC 

Agilent 6890A

H2 Ar CH4

Registro de datos

RXM-100

Figura 14.- Esquema del sistema de reacción para la descomposición catalítica de metano. 
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El reactor utilizado, hecho de acero inoxidable 316 en forma de “U” con 

dimensiones de L = 212 mm y Ø = 10 mm, tiene un diámetro inicial de ½ de pulgada 

que se reduce a ¼ de pulgada en su parte ascendente, después que los gases 

atraviesan el lecho del catalizador.  

La hermeticidad del reactor se logró mediante conexiones roscadas de ½ in y 

¼ in, esto permitió además desmontar el reactor para cargar el catalizador y conectarlo 

nuevamente al equipo. En la figura 15 se muestra el reactor utilizado en la evaluación 

de los catalizadores [174]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

La temperatura de reacción se alcazó mediante un horno cilíndrico (Tmax. = 1,000 

°C) de una sóla pieza, que se eleva o desciende neumaticamente con la ayuda de una 

plataforma. La temperatura se controló mediante una secuencia de calentamientos que 

se programó con un cotrolador de temperatura (The OMEGA, Serie CN8600) mismo 

que está acoplado a un termopar tipo K.  

Una vez que los gases salen de reactor, pasan por un circuito que los direcciona 

a la entrada de un cromatografo de gases (GC) para su análisis. El efluente del reactor 

está compuesto por el H2 producido, CH4 sin reaccionar y Ar que se utilizó como 

diluyente. La presión total del sistema se medió con un trasductor de alta presión (HPT) 

colocado en el manifold, antes de entrar al reactor. La presión total depende 

Figura 15.- Reactor de acero en forma de “U” empleado en la evaluación catalítica [174]. 
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principalmente de la presión de los gases de entrada y por la restricción del flujo que 

existe antes de entrar al GC.  

 

2.4.2 Instrumentos para medición y análisis 

El seguimiento de la reacción se efectuó en un cromatógrafo de gases (Agilent 

6890-A) configurado para hacer muestreo en tiempo real del efluente del reactor. El 

muestreo se llevó a cabo a través de válvulas automáticas, el cual inyectó la muestra 

al cromatógrafo a un tiempo determinado. Cabe señalar que cuando no se realiza la 

inyección. La válvula desviaba la muestra proveniente del reactor a venteo. 

El cromatógrafo contaba con dos detectores integrados: de conductividad 

térmica (TCD) y de ionización a la flama (FID), los cuales se encontraban acoplados 

en serie. Mediante el primer detector se pude identificar la presencia de los gases de 

salida del reactor, el Ar, el H2 producido y el CH4 que no reaccionó; el empleo del 

segundo detector mejoró la sensibilidad para la detección de CH4 (no detecta Ar e H2). 

Las áreas cromatográfica obtenidas sirvieron para calcular la conversión de CH4 

que reaccionó, tomando en cuenta que todo el hidrógeno producido es molecular y no 

se forman compuestos tipo CxHy, es decir, hidrocarburos ligeros.  

La conversión del CH4 en este sistema está dado por: 

𝑋𝐶𝐻4
[%] =

1 −
𝐴𝐹𝐼𝐷

𝐴𝐹𝐼𝐷0

1 +  (𝑦𝐶𝐻40
∙  

𝐴𝐹𝐼𝐷

𝐴𝐹𝐼𝐷0

)
 

donde: 

∗ 𝐴𝐹𝐼𝐷= Área cromatográfica obtenida del detector FID al tiempo t del análisis. 

∗ 𝐴𝐹𝐼𝐷0
= Área cromatográfica obtenida del detector FID al tiempo cero (área de 

calibración). 

𝑦𝐶𝐻40
= Fracción molar del CH4 en la alimentación del reactor, 8%. 
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*En este caso se utilizó como referencia las áreas obtenidas del FID; sin embargo, 

también se puede emplear las áreas del TCD para el cálculo de la conversión. 

 

2.4.3 Catalizador 

Para que la masa de material cargado al reactor consistiera en catalizador con 

fases activas metálicas, se llevó a cabo la reducción in situ. Las muestras, 

aproximadamente 100 mg se cargaron al reactor sobre un lecho de lana de cuarzo 

compacto, la reducción se efectuó con flujo de H2 (Infra 99.99%) a 20 ml/min durante 

una hora, la temperatura empleada fue diferente para cada muestra y dependía 

directamente de los resultados obtenidos del análisis de TPR.  

 

2.4.4 Condiciones experimentales en la evaluación catalítica 

Para determinar la temperatura de reacción, se realizó un barrido a diferentes 

temperaturas; una vez cargado el reactor con el catalizador, se calentó el reactor desde 

la temperatura ambiente hasta alcanzar los 550 °C, a esta temperatura de inició la 

medición con incrementos de 50 °C hasta los 800 °C, el tiempo de reacción en cada 

temperatura fue de 20 min (rampa de calentamiento de 2.5 °C/min). Una vez 

analizados los resultados del barrido, se seleccionaron las temperaturas en las cuales 

presentaron una mejor actividad para poder realizar la evaluación del material y así 

conocer con mayor detalle el comportamiento catalítico; con excepción de la muestra 

con níquel que se realizó una revisión bibliográfica de las temperaturas a las cuales es 

activo para la reacción de descomposición de metano. 

La rampa de calentamiento fue de 30 °C/min se realizó con flujo de Ar (70 

ml/min) para hacer inerte la atmosfera dentro del reactor antes de inyectar el CH4, así 

como disminuir el efecto térmico en las particular del catalizador durante el 

calentamiento. El flujo total de los gases de reacción fue 75 ml/min (6 ml/min de CH4) 

con 𝑦𝐶𝐻4
= 8%. En todos los casos la reacción se llevó a cabo a 1 atm de presión. 
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3.1 Resultados de la caracterización fisicoquímica de los materiales 

 

3.1.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

Mediante esta técnica se obtuvo información morfológica tanto del soporte, 

como de los catalizadores preparados. En la figura 16 a) y b) se presentan las 

micrografías correspondientes al soporte puro, es decir, la SBA-15, este material como 

se comentó en el capítulo anterior, fue preparado bajo las mismas condiciones 

reportadas en la literatura [159, 162]. La incorporación de las fases metálicas sobre 

dicho soporte se exhiben en las figuras (17–23) que corresponde a Ni, Cu, Co, Mn, Fe, 

Zn y W, respectivamente. En la figura 16 a) se observa un material poroso difícil de 

dimensionar, mientras que en la figura 16 b) tomada a una mayor magnificación es 

posible apreciar que el soporte SBA-15, consiste de muchas partículas aglomeradas 

con forma “tipo arroz”. También es posible notar que las aglomeraciones tienen un 

tamaño promedio de 1.2 ± 0.2 µm de largo y 1.1 ± 0.2 µm de ancho. Estos resultados 

son similares a los reportados en la literatura [175, 176]. El estudio de la morfología 

del soporte, nos sirvió de referencia para detectar cambios en la morfología del material 

después de depositarle la fase metálica para convertirlo en catalizador.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 16.- Micrografías de SEM de la SBA-15. 
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En la figura 17 a) que corresponde a la muestra de Ni/SBA-15, se observa un 

material poroso más compacto que el soporte; la figura 17 b) es una magnificación a 

10,000x en la misma muestra, en donde se aprecia que el material cambió totalmente 

su morfología, no es posible relacionarlo con alguna forma conocida, es decir, presenta 

agregados que no poseen una forma regular. Resultados similares ha sido reportado 

en la literatura [177]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la figura 18 a) que corresponde al Cu/SBA-15 se observa un material poroso 

aparentemente menos compacto en comparación con el soporte y la muestra de 

Ni/SBA-15. En la magnificación a 10,000x mostrado en la figura 18 b) se aprecia que 

el material cambió totalmente su morfología, posee aglomerados más alargados en 

comparación a la longitud observada en los aglomerados del soporte (figura 16 b), no 

fue posible estimar la medida de su longitud, sin embargo, el valor del ancho promedio 

fue de 0.9 ± 0.1 μm. Este material presentó formas “tipo fibras” semejante a los 

reportadas en la literatura al depositar el cobre sobre la SBA-15 [178]. 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 17.- Micrografías de SEM de la muestra M1. 
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Al depositar cobalto sobre la SBA-15, se observó un material poroso menos 

compacto que el soporte puro y las muestras M1 y M2 antes mencionadas, como se 

aprecia en la figura 19 a). En la figura 19 b), es posible notar que el material cambió 

su morfología con respecto al soporte, no fue posible medir la longitud y ancho de los 

aglomerados. Es posible notar que posee cierta similitud en su morfología a la 

presentada por la muestra anterior (M2) pero con aglomeraciones de mayor tamaño. 

Presentó formas “tipo trigo", similares a lo reportado en la literatura [179]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 18.- Micrografías de SEM de la muestra M2. 

a) b) 

Figura 19.- Micrografías de SEM de la muestra M3. 
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En la figura 20 a) que corresponde al material Mn/SBA-15 se observó un 

material poroso menos compacto que el soporte y que la muestra M1 pero más 

compacto que la muestra anterior (M3). Esto es más evidente en la figura 20 b), es 

posible notar que el material cambió su morfología con respecto al soporte, no es 

posible medir la longitud de los aglomerados pero si el ancho, siendo 0.5 ± 0.06 µm. 

Presentó aglomerados formas “tipo cuerdas”, indefinidas principalmente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la magnificación a 1,500x que se muestra en la figura 21 a), correspondiente 

al material Fe/SBA-15, se observó al igual que los materiales anteriores un material 

poroso. Con respecto a la figura 21 b), es posible notar que el material cambió su 

morfología con respecto al soporte y a todos los materiales anteriores (M1─M5), los 

aglomerados son pequeños con respecto a las muestras anteriores que se analizaron. 

Exhibió formas “tipo esféricas” siendo de 600 ± 60 nm de diámetro.  

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 20.- Micrografías de SEM de la muestra M4. 
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En la figura 22 a) que corresponde al material Zn/SBA-15 se observa un material 

compacto con forma de estalactitas y estalagmitas con trozos de material adherido a 

él con diversas formas. No presentó similitudes en su morfología a los materiales 

anteriores (M1─M6). Con respecto a la imagen de la figura 22 b) nos confirma que la 

morfología en relación al soporte y a las muestras anteriores es totalmente diferente, 

aparenta una única pieza formada de capas, que además pueden observarse 

pequeños trozo de material con forma irregular adherido sobre este.  

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 21.- Micrografías de SEM de la muestra M5. 

a) b) 

Figura 22.- Micrografías de SEM de la muestra M6. 
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En la figura 23 a) se muestra la imagen del material W/SBA-15, se observa un 

material poroso menos compacto que el soporte y que la muestra M1, pero más 

compacto que la muestra M3. Esto es más evidente en la figura 23 b), es posible notar 

que el material cambió su morfología con respecto al soporte, no fue posible medir la 

longitud de los aglomerados, pero si el ancho, siendo de 0.6 ± 0.05 µm. Presentó 

formas “tipo cuerdas”, indefinidas principalmente, con aparente similitud a la muestra 

M4, se encontró que muestra cierta semejanza al material reportado en la literatura 

[180].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS) 

 

Se determinó la composición química de los materiales mediante el análisis de 

EDS, se muestra un espectro típico en la figura 24 que corresponde al material de 

Ni/SBA-15, identificado como M1. En el espectro se observa el porcentaje atómico de 

los elementos químicos presentes en el material, en este caso 63% de O, 26% de Si y 

11% de Ni, además de información correspondiente al porcentaje en peso.  

 

a) b) 

Figura 23.- Micrografías de SEM de la muestra M7. 
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Figura 24.- Espectrograma típico obtenido mediante EDS de la muestra M1. 

 

 

Un resumen de los resultados de EDS para todas las muestras se presenta en 

la tabla 6. Se observa que el contenido experimental del metal en porciento atómico 

fue de 10.9%, 7.5%, 8.9%, 9.1%, 8.5%, 12.1% y 7.8% para las muestras identificadas 

como M1 hasta M7, respectivamente. Comparando con el contenido teórico que fue 

para todos de 0.0073 moles, este valor corresponde a 12.8% atómico de las cargas 

métalicas para cada uno de las muestras, por lo tanto, hubo una diferencia en las 

cargas metálicas de: 1.9% de Ni en M1, 5.3% de Cu en M2, 3.9% de Co en M3, 3.7% 

de Mn en M4, 4.3% de Fe en M5, 0.7% de Zn en M6 y 5.0% de W en M7.  
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Tabla 6.- Porcentajes atómicos de los materiales sintetizados obtenidos por EDS. 

 % atómico 

Muestra O Si Ni Cu Co Mn Fe Zn W 

SBA-15 66.6 33.3 0 0 0 0 0 0 0 

M1 63.0 26.1 10.9 0 0 0 0 0 0 

M2 63.9 28.6 0 7.5 0 0 0 0 0 

M3 63.7 27.4 0 0 8.9 0 0 0 0 

M4 71.3 19.6 0 0 0 9.1 0 0 0 

M5 65.3 26.2 0 0 0 0 8.5 0 0 

M6 62.7 25.2 0 0 0 0 0 12.1 0 

M7 64.6 27.6 0 0 0 0 0 0 7.8 

 

3.1.3 Difracción de rayos X (XRD) 

 

En la figura 25 se presenta el difractograma de rayos X del soporte SBA-15 

sintetizado en este trabajo. No se observan picos característicos de la SBA-15 que nos 

indiquen la presencia de un material cristalino, por el contrario se observa una señal 

ancha entre 15° y 30° en 2θ, se le atribuye a la naturaleza amorfa de la sílica, material 

del que está hecho las paredes de los poros del soporte [181─183]. Mientras que en 

la figura 26 se presenta el patrón correspondiente al soporte SBA-15 de ángulos bajos, 

(ICDD No. 00-058-0344, ver anexo B), en ella se observa tres señales definidas. La 

señal de mayor intensidad aparece en 1.0°, mientras que los otros dos aparecen en 

1.6° y 1.9°. Estas reflexiones están asociados a los planos (100), (110) y (200), 

respectivamente. La presencia de estos picos y su intensidad relativa indica la 

existencia de un alto grado de ordenamiento de los poros, así como un arreglo de 

simetría tipo hexagonal, característico de la SBA-15, que coinciden con las reflexiones 

reportadas en la literatura [159, 162, 184, 185]. De la señal principal correspondiente 

al plano (100) se le determinó una distancia interplanar, d100, igual a  88 Å; con un 

parámetro de celda unitaria, a0, igual a 102 Å, que indica la distancia entre el centro 

de dos poros contiguos (figuras 11 y 12). 
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Figura 25.- Patrón de difracción de rayos X de ángulos altos de la SBA-15. 
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Figura 26.- Patrón de difracción de rayos X de ángulos bajos de la SBA-15. 
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En la figura 27 se muestra el patrón de difracción de rayos X obtenido de la 

muestra M1, así como el difractograma del soporte como referencia para indicar la 

presencia de fases cristalinas en M1. Se observa la existencia de tres reflexiones, lo 

cual nos indica la presencia de óxido de níquel (NiO) sin trazas de otras fases, 

localizados en 2θ = 37.4°, 43.4° y 63.1°, que corresponden a los planos (111), (200) y 

(220) respectivamente, estas señales son similares al patrón de difracción estándar de 

NiO obtenido de la base de datos de ICDD (tarjeta No. 00-004-0835, ver anexo B).  
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Figura 27.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M1 y de la SBA-15. 

 

Los patrones de difracción obtenidos de la muestra M2 y de la SBA-15 se 

muestran en la figura 28, de igual forma que la figura anterior, el difractograma de la 

SBA-15 se adjuntó con la finalidad de indicar la ausencia de fases metálicas y 

compararla con la muestra identificada como M2. En el difractograma de la muestra 

M2 se puede apreciar claramente varias señales en los ángulos en 2θ: 32.6°, 35.6°, 

35.8°, 38.6°, 38.9°, 46.3°, 48.8°, 53.5°, 58.3°, 61.5°, 65.8°, 66.3°, 68.2° y 72.4°, 

característicos debido a la presencia de la fase cristalina de óxido de cobre (ICDD No. 

00-005-0661, ver anexo B).  
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Figura 28.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M2 y de la SBA-15. 

 

En la figura 29 se muestran los patrones de difracción obtenidos del soporte y 

de muestra M3. Se observan ocho señales en 2θ = 19.2°, 31.3°, 36.9°, 38.8°, 44.9°, 

56.0°, 59.5° y 65.4°, las cuales corresponden a la presencia de la fase cristalina de 

Co3O4 (ICDD No. 00-042-1467, ver anexo B). No se detectó otra fase en este material. 
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Figura 29.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M3 y de la SBA-15. 
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La figura 30 muestra los patrones de difracción obtenidos de la muestra M4 

soportada en SBA-15, y el patrón de difracción del soporte puro. En el difractograma 

del catalizador identificado como M4, se detectaron ocho señales en los ángulos 28.8°, 

37.5°, 40.9°, 42.9°, 56.7°, 58.8°, 64.9° y 72.4° en 2θ, que corresponden a la presencia 

de la fase cristalina de óxido de manganeso (ICDD No. 00-024-0735, ver anexo B). 

Además, se observó que el patrón de difracción del material presentan reflexiones 

anchos y de baja intensidad, este hecho puede atribuirse a la presencia de cristales 

nanométricos de MnO2 [186]. 
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Figura 30.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M4 y de la SBA-15. 

 

Los difractogramas del soporte y de la muestra M5 se presentan en la figura 31. 

En el patrón de difracción de la muestra M5 es posible notar varias señales en 2θ = 

24.2°, 33.2°, 35.7°, 40.9°, 49.4°, 54.1°, 57.3°, 57.7°, 62.5°, 64.0°, 69.5° y 72.0°, 

correspondientes a la presencia de la fase cristalina de Fe2O3 (ICDD No. 00-033-0664, 

ver anexo B). 
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Figura 31.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M5 y de la SBA-15. 

 

Los patrones de difracciones mostrados en la figura 32 corresponden al soporte 

SBA-15 y la muestra M6. En el difractograma perteneciente al catalizador M6 se 

muestra una señal ancha entre 15° y 35° en 2θ. Resultados semejantes fueron 

obtenidos por Moosavi A. et al. y Lu Q. et al. [187, 188], quienes atribuyeron este 

comportamiento a la incorporación de óxido de zinc en las paredes de los poros de la 

silica mesoporosa, obteniéndose así una señal de un material amorfo, otros autores 

sugieren la formación de nanopartículas de óxido de zinc muy pequeñas con una alta 

dispersión en el soporte, y por tanto no es posible detectarlos por difracción de rayos 

X [189─192]. Sin embargo, mediante la técnica de EDS se comprobó la presencia de 

zinc en la muestra M6.  
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Figura 32.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M6 y de la SBA-15. 

 

En la figura 33 se muestran los patrones de difracción obtenidos del soporte y 

de la muestra M7. En el patrón de difracción de la muestra M7 es posible notar varias 

señales en 2θ, la de mayor intensidad aparece en 23.0°, seguida de dos señales de 

intensidad muy cercana en 23.5° y 24.2°, para luego continuar con señales de menor 

intensidad en 26.5°, 28.4°, 33.2°, 34.2°, 35.5°, 41.8°, 47.2°, 48.2°, 49.8°, 50.5°, 53.3°, 

54.1°, 54.7° y 55.8°, que corresponden a la presencia de la fase cristalina de WO3 

(JCPDS No. 20-1324, ver anexo B). 
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Figura 33.- Patrones de difracción de rayos X de la muestra M7 y de la SBA-15. 

 

3.1.4 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 

En la figura 34 se muestran las micrografías correspondientes a la SBA-15, en 

donde se observa claramente el arreglo mesoporoso altamente ordenado del material, 

que concuerda con los resultados obtenidos por XRD. La figuras 34 a) y f) presentan 

micrografías con canales bien definidos, capturadas cuando el haz de electrones es 

perpendicular al eje del poro, la distancia medida entre los canales fue de ~6 nm. 

Mientras que, en las figuras 34 b), c) y d), se pueden distinguir el arreglo hexagonal 

altamente ordenado de poros cilíndricos, tomada cuando el haz de electrones es 

paralelo al eje del poro, el diámetro de poro medido fue de ~6.2 nm. Finalmente, en la 

figura 34 e) es posible notar las dos orientaciones en la misma micrografía. 
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a
) 

a0 = 102 Å 

e) f) 

Figura 34.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la SBA-15. 

a) b) 

d) c) 

dp = 6.2 nm 

dp = 6.2 nm 
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Se aprecia en la figura 35 que la estructura ordenada de la SBA-15 se conservó 

tras la incorporación del níquel para formar el catalizador. Las partículas de óxido de 

níquel (zonas oscuras) muestran formas irregulares, algunas de ellas parecen 

incorporarse en los poros, como se observa en las figuras 35 a), c) y d). Otras más 

aparentan adaptarse a la estructura de los canales mostrados en las figuras 35 b) y d). 

Además, también es posible notar en las figuras 35 a) y 35 d) (muestran ambos 

orientaciones) partículas significativamente más grandes que el diámetro de los poros, 

que crecieron sobre la superficie externa del soporte (indicadas con flechas negras). 

Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura [193, 194]. 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

a)
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b)
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Partículas 

de NiO. 

c) d) 

Figura 35.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M1.  

Cristalitos 

de NiO. 
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Las micrografías de las figuras 36 a) – d) corresponden a la muestra Cu/SBA-

15, las cuales muestran un arreglo hexagonal de poros uniformes, lo cual justifica el 

alto ordenamiento del material mesoestructurado. Además nos confirma que no hubo 

cambios significativos en la estructura tras la incorporación del Cu. No se observaron 

partículas de CuO en las imágenes de TEM de las figuras 36 a) y b), de acuerdo a Xu 

Y. et al. [195] esto podría indicar su alta dispersión en los poros de la SBA-15 

probablemente originado de una pequeña cantidad de carga de óxido de cobre. No 

obstante, solo una pequeña cantidad de partículas relativamente grandes pueden 

apreciarse sobre la superficie de la sílica mesoporoso de las figuras 36 c) y d). En 

general, se puede concluir que se presenta una buena dispersión. Resultados 

similares han sido reportados en la literatura [196]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

a) b) 

Figura 36.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M2. 

c) d) 

Partículas 

de CuO. 

CuO 
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En el caso de la muestra de Co/SBA-15, la morfología mostrada en las figuras 

37 a) – c, se observó un arreglo altamente ordenado, lo cual nos indica que también 

se preservó la disposición ordenada de canales de la SBA-15 tras la impregnación del 

cobalto. De acuerdo a Bin F. et al. [197] las regiones con contrastes oscuros de las 

figuras 37 a) y c), pueden atribuirse principalmente a la presencia de partículas 

aglomeradas de óxido de cobalto sobre la superficie de los poros. La micrografía de la 

figura 37 b) presenta de igual manera partículas aglomeradas de óxido de cobalto 

sobre la superficie de los canales del soporte. Estos resultados corroboran la presencia 

de las reflexiones anchas y de relativa baja intensidad observado en el difractograma 

de XRD. En la micrografía de alta resolución de la figura 37 d), se observan planos 

cristalinos de una nanopartícula de Co3O4 con una distancia interplanar de 2.43 Å, que 

corresponde al plano (311), de acuerdo a la tarjeta cristalografía de dicho material 

(ICDD No. 00-042-1467, ver anexo B). Resultados similares han sido reportados en la 

literatura [198, 199]. 
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continúa en la página siguiente … 
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La morfología mostrada en las micrografías de las figuras 38 a) – c) se observan 

que al igual que las anteriores muestras, se conservó la estructura mesoporosa 

altamente ordenada característico de la SBA-15 tras la incorporación del óxido de 

manganeso. Se aprecia en la figura 38 a) puntos oscuros que sugieren la presencia 

de óxido de manganeso en el interior de los poros. Para las figuras 38 b) y c) es posible 

distinguir contrastes en color oscuro, que indican la incorporación del manganeso 

sobre la superficie de los canales del soporte, además algunos cristales de mayor 

tamaño que los canales y poros que crecieron fuera del soporte, como se indica en la 

figura 38 (c) señalado con flechas blancas. Estos resultados están relacionados con la 

presencia de señales anchas y de baja intensidad en el difractograma de XRD, lo cual 

confirman la formación y aglomeración de nanopartículas de MnO2 sobre el soporte. 

La micrografía de la figura 38 d) se muestra una nanopartícula con una distancia 

interplanar de 1.43 Å que corresponde al plano cristalino (002) del MnO2 (ICDD No. 

00-024-0735, ver anexo B). 

 

 

 

 

 

d) 

Figura 37.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M3. 

c) Nanopartícula 

de Co3O4. 
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No se observaron cambios significativos en la morfología del soporte tras la 

impregnación del óxido de hierro, en las figuras 39 a) – c) se aprecia claramente el 

arreglo ordenado de mesoporos de la SBA-15. Estas micrografías fueron capturadas 

con un haz de electrones paralelo al eje de los poros; en ellas es posible distinguir 

puntos en tonos oscuros que indican la presencia del hierro en forma de óxido en el 

interior de los poros. Se encontró que las nanopartículas poseen forma “pseudo 

esféricas” y una dispersión homogénea en la matriz del soporte. La nanopartícula de 

Fe2O3 que se observa en la figura 39 d) posee una distancia entre planos de 2.51 Å 

que corresponde al plano cristalino (110), de acuerdo a la tarjeta cristalográfica de 

dicho material. Resultados similares se han reportado en la literatura [200, 201]. 

Figura 38.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M4. 

a) b) 

d) Nanopartícula 

de MnO2. 

c) 
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Se observa claramente un arreglo ordenado de poros con simetría hexagonal 

en las figuras 40 a) ─ d), esto nos indica que se conservó la estructura mesoporosa 

del soporte después de impregnar la fase de óxido de zinc. Canales paralelos entre si 

se aprecian en la figura 39 a), cuando incide un haz de electrones perpendicular a los 

poros, no se observaron aglomeraciones de partículas sobre la superficie de ésta. 

Cuando se hace incidir un haz paralelo a los poros se obtiene imágenes como las 

mostradas en las figuras 39 b) ─ d), de igual manera no se observaron cúmulos de 

ZnO sobre la superficie de dichos poros. De acuerdo a Jiang Q. et al. y Lu Q. et al. 

[188, 191] esto se debe probablemente al débil contraste en la imagen entre la 

estructura de la sílice y las partículas de ZnO, también podría indicar la existencia una 

b) 

a) b) 

c) 

Figura 39.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M5. 

d) 

Nanopartículas de Fe2O3. 

Nanopartículas de Fe2O3. 

Nanopartícula 

de Fe2O3. 
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alta dispersión del zinc en forma de óxido sobre el soporte, otra explicación sería la 

incrustación del ZnO en la matriz de la sílice [189, 192]. Estos resultados concuerdan 

con los obtenidos con el difractograma de XRD (figura 32) ya que no mostraron señales 

que indicaran la presencia de partículas cristalinas y/o cúmulos amorfos, el cual fueron 

corroborados por la técnica de TEM. Sin embargo, su composición química 

caracterizada por EDS, mostró un 12% atómico de Zn presente en la muestra (tabla 

6). Estos resultados indican que el ZnO se encuentra altamente disperso en todo el 

soporte (figura 40 a) ─ d)). 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 

Figura 40.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M6. 
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Para el material identificado como M7 mostrados en las figuras 41 a) ─ d) se 

observa un arreglo ordenado de canales típicos de la SBA-15, esto nos indica que no 

hubo cambios significativos en la estructura del soporte después de haber impregnado 

la fase de óxido tungsteno. Se encontraron algunas zonas oscuras que podrían indicar 

que las partículas de WO3 está alojado sobre la superficie de los canales del soporte, 

como se muestran en las figuras 41 a) y c). También se observó en las micrografías 

de las figuras 41 b) y c) zonas oscuras que indican una dispersión homogénea de 

nanopartículas de óxido de tungsteno que se encuentran depositados en el interior de 

los canales de la SBA-15 [202]. Resultados similares han sido reportados en la 

literatura [203]. 

  

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 41.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M7. 
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3.1.5 Análisis termogravimétrico (TGA) 

 

Después de la síntesis de la SBA-15 y de las muestras identificadas como M1, 

M2, M3, M4, M5, M6 y M7, se sometieron a análisis termogravimétrico tal y como se 

presenta en la figura 42, en el cual se aprecian las pérdidas de peso en cada uno de 

ellos a medida que se incrementa la temperatura. Una de las características atractivas 

de la SBA-15 es que presenta una buena estabilidad térmica a altas temperaturas. Por 

lo tanto, los resultados nos permitieron comprobar la estabilidad térmica del soporte 

así como de las siete muestras, después de agregar a la SBA-15 las fases metálicas 

correspondientes. 

 

De acuerdo a Zhao et al. [162] las etapas de pérdida de peso corresponden a: 

 Evaporación de agua y gases fisisorbidas. 

 Descomposición y/o combustión de especies orgánicas remanentes. 

 Eliminación de agua por condensación de grupos silanol para formar 

enlaces siloxanos.  

 

Los cambios de peso que ocurren en este tipo de material son típicos en los 

sistemas mesoporosos de sílice [204]. La primera pérdida de peso ocurrió a una 

temperatura por debajo de los 200 °C, corresponde a la desorción y eliminación de 

agua fisisorbida sobre la superficie y la contenida en los mesoporos del sólido. Una 

segunda pérdida, en un intervalo de 200─500 °C se le atribuye a la descomposición 

de restos del copolímero en la estructura del soporte que no se eliminó durante la 

calcinación [159]. Finalmente una pérdida adicional que se presentó en un intervalo de 

500─800 °C, se asigna a la eliminación de agua debido a la deshidroxilación parcial 

de los grupos silanoles presentes en la superficie de la estructura silícea y la 

combustión de coque residual [205]. 
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En el termográma de la SBA-15 representado con la curva (a) se observó que 

por debajo de 200 °C presenta una pérdida de peso de 3.5%, que indica una menor 

eliminación de agua fisisorbida en comparación al material presentado con curva (g)  

que pierde ~4%, La SBA-15 tuvo una pérdida total de peso de ~5.3 % hasta los 1,000 

°C. Los termográmas del resto de los materiales muestran menores perdidas de peso 

por debajo de 200 °C; ~1.4% para M1, ~2% para M2, ~2.6% para M3, ~2.4% para M4, 

~3% para M5 y ~1.3% para M7. 

 En el material M1 indicado con la curva (b), se observaron dos pérdidas de 

peso. La primera de ellas ocurrió a una temperatura menor de 200 °C con disminución 

de peso de ~1.4% y la segunda a temperaturas menores a 1,000 ºC una pérdida de 

~1.3%, teniendo una pérdida total de ~2.7%.  

En la curva (c) que representa a la muestra M2, existen tres pérdidas de peso. 

La primera se presentó a una temperatura menor de 200 ºC con una pérdida de ~2%, 

la segunda a 400 ºC con una ligera pérdida de ~0.5% y por último a 900 ºC y una 

disminución del 4.8% en peso; para reportar una pérdida total de ~7.3%. Éste material 

presentó una mayor pérdida de peso a los materiales anteriores, la SBA-15 y M1. 

En cuanto a M3 mostrado en la curva (d) presentó pérdidas de peso similar al 

anterior material, la muestra M2. La primera pérdida de peso ocurrió a una temperatura 

menor de 200 ºC que fue de ~2.6% y por lo tanto posee menor estabilidad térmica que 

el M2 y que M1 en ese intervalo de temperatura. Presentó una pérdida de ~1% hasta 

antes de los 400 ºC y una disminución en peso adicional de ~3.4% a partir de los 700 

ºC hasta llegar a los 1,000 ºC, mostrando al final de la medición una pérdida total de 

~7%. Es posible notar que al final de la prueba exhibe una pérdida de peso similar a 

M2, siendo de estos tres materiales hasta ahora analizados la más estable 

térmicamente.  

La curva de M4 indicado con la curva (e) se observaron cinco pérdidas de peso. 

La primera ocurrió a temperaturas menores a los 200 ºC el valor de la pérdida fue de 

~2.4%, una segunda pérdida de peso de ~2.9% se llevó a cabo a temperaturas 

cercanas a 550 ºC, la tercera presentó una diminución de ~1.6% cercano a los 700 ºC, 
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para la cuarta pérdida se encontró una ligera pérdida de ~1.0% a temperaturas 

próximas a los 900 ºC y por último, a 1,000 °C hubo una disminución de peso de ~2.4%. 

Este material al final del experimento presentó una pérdida de peso total de ~10.3%, 

siendo este material el que perdió más peso comparado con los anteriores y por tanto 

la menos estable térmicamente.  

La curva (f) que corresponde a M5, es un material que presentó un 

comportamiento térmico similar al soporte puro, por lo tanto sus pérdidas de peso son 

semejantes a la SBA-15. Para este material, la primera pérdida de peso fue de ~3.0% 

que ocurrió a temperaturas menores de 200 ºC y por consiguiente mostró una mayor 

estabilidad térmica comparado con el soporte pero menor que M1, M2, M3, M4 y M7 

en el mismo intervalo de temperatura. Presentó una segunda pérdida de ~1.0% a 

temperaturas cercanas a 550 ºC, y por último, una diminución de peso de ~1.0% a una 

temperatura de 1,000 ºC, para así obtener una pérdida total de ~5.0% al finalizar la 

medición. Este resultado nos indica que se pierde una cantidad mayor de agua 

fisisorbida en comparación con los materiales M1─M4 y M7, pero al final de la corrida 

se mantuvo más estable térmicamente por encima de la SBA-15, M2, M3, M4 y M6.  

 El material identificado como M6 (curva (g)), mostró un comportamiento muy 

diferente al soporte y a los resto de los materiales, por debajo de 200 ºC presenta una 

pérdida de ~4.0% esto puede indicar una mayor cantidad de agua fisisorbida eliminada 

en comparación al soporte y a los demás materiales hasta ahora analizados. Después 

se observó una disminución gradual del peso de ~1.1%  peso a temperaturas cercanas 

a los 400 °C y finalmente una pérdida en ~1.2% a temperaturas próximas a 800 ºC. 

Este material presentó un total de ~6.3% de pérdida de peso; por lo que a temperaturas 

relativamente altas es más estable que M3, M2 y M4 en ese orden de pérdida de peso, 

pero menos estable térmicamente que M7, M1, M5 y la SBA-15 basados en la 

comparación de la menor pérdida total de peso de cada uno de ellos.  

Por último, se registró que la muestra M7 representada con la curva (h), mostró 

un comportamiento térmico similar a M1, pero con la diferencia de que fue más estable 

al inicio y al final del experimento. Se observó una disminución del peso de ~1.3% a 
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temperaturas cercanas a los 200 °C, una ligera pérdida de ~0.5% a temperaturas 

menores de 550 °C y finalmente otra pequeña disminución de ~0.5% a temperaturas 

próximas a 900 °C. En total presentó una pérdida de peso de ~2.3%;  analizando los 

resultados de todas las muestras, este material fue el que mostró menos pérdida de 

peso a la temperatura máxima en que se llevó a cabo el análisis, por tanto, M7 fue el 

que exhibió una mejor estabilidad térmica.  

En general, las muestras mostraron poca pérdida de peso, alcanzando 

solamente un máximo de 10.4% para al material identificado como M4. Por lo tanto, 

estos resultados nos indican que las muestras tras la incorporación de la fase metálica, 

presentan una buena estabilidad térmica a temperaturas relativamente altas, por lo 

que son buenos candidatos para llevar a cabo la reacción de descomposición catalítica 

de metano (CDM). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42.- Termográmas TGA de los materiales sintetizados: a) SBA-15, 

b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7. 
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3.1.6 Propiedades texturales de los materiales 

 

Para conocer las propiedades texturales del soporte (SBA-15), así como de las 

siete muestras, se empleó la técnica de adsorción-desorción de nitrógeno a -196 °C, 

a partir de la cual se determinaron características tales como: área superficial (SBET), 

volumen total de poros (Vp) y diámetro de poros (dp). 

La IUPAC clasifica los sólidos porosos atendiendo a la forma de las isotermas 

de adsorción y al ciclo de histéresis [146]. De acuerdo a esta clasificación, en la figura 

43 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de N2 para cada uno de los 

materiales sintetizados después del tratamiento de calcinación. En todos los casos, la 

forma de las isotermas son del tipo IV, característico de sólidos mesoporosos. A su 

vez se observa una región de histéresis en el intervalo de presión relativa entre 0.6 y 

0.8 cuya forma es de tipo H1, lo que indica que el material mesoporoso contiene poros 

cilíndricos de tamaño y forma relativamente uniforme [206, 207]. 

También en la figura 43 se observa que en cada una las isotermas de adsorción-

desorción exhibieron una disminución en el volumen de nitrógeno adsorbido a lo largo 

de todo el intervalo de presión relativa en comparación con la SBA-15, este 

comportamiento ocurrió debido a la incorporación de las especies metálicas en los 

poros y/o canales del soporte. 

En base con lo anterior, todos los materiales mostraron un comportamiento 

similar, tal como se puede observar en el tipo y forma de las isotermas de adsorción-

desorción (incluso en el tipo de histéresis), estos resultados indican que tras la adición 

de la fase metálica al soporte no presentó un cambio significativo en la estructura 

hexagonal mesoporosa de la SBA-15. Estos resultados corroboran lo observado 

mediante la técnica de microscopia electrónica de transmisión (ver figuras 34─41). 
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Figura 43.- Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los materiales sintetizados: 
a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7. 
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La determinación del área superficial de todos los materiales se obtuvo por el 

método BET, el diámetro y volumen de poro por el método BJH. Estos métodos son el 

procedimiento estándar más utilizado para la determinación de estos parámetros. En 

la tabla 7 se presentan las propiedades texturales del soporte y de las siete muestras. 

La SBA-15, compuesto de sílice pura, presenta valores de área superficial BET de 623 

m2/g, volumen total de poro de 0.73 cm3/g y diámetro de poro de 6.4 nm. Este último 

corrobora el valor medido en las micrografías obtenidas por la técnica de TEM (figura 

34) aunque existe una pequeña diferencia de 0.2 nm que podría atribuirse al error en 

la medición sobre dichas micrografías. Además, estas características texturales 

concuerdan con los valores reportados en la literatura [162, 208, 209].  

Se observó que existe una disminución en los valores de área superficial y el 

volumen del poro como consecuencia de la incorporación de las especies metálicas. 

En el caso del área superficial presentaron una disminución aproximadamente en un 

50%, con excepción de las muestras M6 y M7 en los que hubo una disminución de 

~75% y ~83% respectivamente. La disminución del volumen del poro muestra una 

tendencia muy similar a la obtenida en los valores de áreas superficial, donde las 

muestras identificadas como M6 y M7 son los que presentan valores más bajo de 

volumen de poro que el resto de los materiales analizados. 

Del análisis anterior, la disminución del área superficial así como del volumen 

del poro puede atribuirse a la nucleación y crecimiento de cristales nanométricos como 

ocurrió claramente en la muestra M1 (figura 35), y que al depositarse estas partículas 

sobre la superficie del soporte, provocan un bloqueo de poros, produciendo por tanto 

la disminución de estas características texturales [188, 194, 200, 202, 210─212].  

En cuanto al diámetro de poro, existe una disminución de alrededor de un 24%, 

no obstante, para la muestra M3 que corresponde al Co presenta un decremento de 

hasta en un 75% del valor de referencia, que es la SBA-15. Estos resultados podrían 

indicar que las partículas de tamaño nanométrico se depositaron en el interior de los 

poros, lo que se traduce en una disminución en el valor del diámetro [213, 214].  
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Tabla 7.- Propiedades texturales de los materiales sintetizados. 

Muestras SBET (m2/g) Vp (cm3/g) dp (nm) 

SBA-15 623  0.73 6.40 

M1   339 0.41 4.96 

M2   291 0.31 4.95 

M3   279 0.26 1.57 

M4   288 0.29 4.95 

M5   332 0.32 5.10 

M6   156 0.23 4.95 

M7   105 0.17 4.44 

  

3.1.7 Reducción a temperatura programada (TPR) 

La técnica de reducción a temperatura programada resulta útil para la 

caracterización de metales soportados al proporcionar información sobre las 

propiedades redox y las interacciones metal-metal y metal-soporte [215]. Lo anterior 

es posible cuando se registra el consumo de hidrógeno por la muestra en su forma 

oxidada mientras se aumenta la temperatura a incrementos programados. El consumo 

de hidrógeno observado corresponde a la reducción de las fases oxidadas de acuerdo 

a la siguiente estequiometria: 

Mn+O +  xH2 →  nM0 +  x 2⁄ H2O                                                              (33) 

Los perfiles de TPR del soporte así como los siete materiales se presentan en 

la figura 44, a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, y h) M7. La señal 

indicada con el inciso a) que corresponde al soporte, se muestra la ausencia de 

señales o picos a lo largo del intervalo de temperatura en que se llevó a cabo la 

medición, que fue de 25 a 800 °C. Esto nos indica que no hay fases metálicas 

presentes, por lo tanto, la SBA-15 no es reducible bajos las condiciones en que se 

llevó a cabo la medición. Además, este comportamiento nos confirma lo obtenido por 

la técnica de TGA, la SBA-15 presenta una alta estabilidad térmica [196]. 
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En la curva del inciso (b) de la muestra M1, se observaron tres señales, una 

pequeña señal a 196 °C y dos señales intensas a 310 °C y 450 °C. De acuerdo a lo 

reportado en la literatura, se sabe que el Ni2+ es reducido a Ni0 (Ni2+ → Ni0) sin pasar 

por óxidos intermedios [216]. Las señales de reducción que aparecen en 196 °C y 310 

°C, son atribuidas a la reducción de partículas grandes de NiO con una interacción 

débil con el soporte; mientras que el pico que se localiza en 450 °C se le asocia a la 

reducción de NiO el cual presenta una fuerte interacción con los grupos silanoles (-

SiOH) que conforman la SBA-15, generalmente una interacción fuerte entre la especie 

de níquel y el soporte se cree que produce un mejoramiento en la dispersión del óxido 

metálico [217─220].  

En el material M2 representado por la curva (c) se observó que el proceso de 

reducción ocurrió principalmente a temperaturas relativamente bajas, la primera señal 

tiene lugar a 150 °C y la segunda a 185°C, este comportamiento se le atribuye a la 

reducción de especies de Cu2+ altamente dispersas. Por lo tanto, la presencia de estas 

dos señales, pueden indicar etapas de reducción del CuO; la de menor temperatura 

representa la reducción de Cu2+ → Cu+ (150 °C) y la de mayor temperatura Cu+ → Cu0 

(185 °C) [221─223]. Está reportado que a temperaturas bajas de reducción (<196 °C) 

es atribuido a dispersión homogénea de partículas muy pequeñas de CuO sobre el 

soporte [224, 225].  

El perfil correspondiente al inciso (d) se observan dos señales, que indican la 

reducción del Co3O4 a cobalto metálico, el cual ocurre en dos etapas de reducción. La 

primera señal se presentó a 285 °C, que se le atribuye a la primera etapa de reducción 

de Co3O4 → CoO; la segunda señal apareció a 570 °C, que se asocia a la segunda 

etapa de reducción de CoO → Co0, está reportado que a temperaturas por encima de 

550 °C, como es el caso, el cobalto presenta una fuerte interacción con el soporte 

[226─229].  

El material representado con el inciso (e) que pertenece a M4 se observaron 

tres señales, el cual siguiere tres etapas de reducción; la primera etapa consiste de 

una señal pequeña que tuvo lugar a baja temperatura (180 °C), que se le atribuye a la 
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reducción de MnO2 → Mn2O3, la segunda apareció a 370°C, la cual se le asocia a la 

reducción de Mn2O3 → Mn3O4, la tercera etapa tuvo lugar a 425 °C, la cual representa 

la reducción de Mn3O4 → MnO [212, 230─232]. La reducción completa de MnO a Mn 

metálico (Mn0) no se llevó acabo debido a que, de acuerdo a los resultados reportados 

en la literatura, la reducción de MnO tiene lugar a temperaturas superiores de 1,200 

°C [231─233].  

 Para el caso del material M5 representado con la curva del inciso (f) se observa 

tres señales, el cual sugiere que el proceso de reducción se llevó a cabo de forma 

gradual, es decir, se realizó en tres etapas. La primera señal se observó en torno a los 

325 °C que se atribuye a la reducción de la hematita a magnetita (Fe2O3 → Fe3O4). La 

segunda señal apareció a una temperatura de 405 °C, la cual se le asigna a la 

reducción de magnetita a wustita (Fe3O4 → FeO), y finalmente tiene lugar la reducción 

de wustita a hiero metálico (FeO → Fe0)  a una temperatura de 603 °C [196, 234─236].  

Para el material M6 que se representa con la curva del inciso (g) se observa un 

perfil similar al presentado por el soporte puro, es decir, no mostró señales de 

reducción, indicativo de que el material presenta ausencia de partículas metálicas, que 

son los responsables de catalizar las reacciones químicas. Por lo tanto, el óxido de 

zinc no fue posible reducirlo bajo las condiciones en las que se evaluó, mostrando así 

una alta estabilidad térmica, este resultado corrobora el obtenido por la técnica TGA. 

De acuerdo a la literatura, se requiere temperaturas elevadas (>800 °C) para lograr 

alcanzar el estado metálico del zinc [237─239].  

El perfil de TPR del inciso (h) corresponde a las etapas de reducción del material 

identificado como M7. De acuerdo a la literatura [202, 240, 241], la reducción de las 

especies de óxido de tungsteno se lleva a cabo en tres etapas, la primera etapa ocurre 

alrededor de los 540 °C con la reducción de WO3 → WO3-x, (0<x<1), donde WO3-x 

puede corresponder, en función de las condiciones de reducción, a una variedad de 

subóxidos (W20O58, W18O49, W24O68, entre otros); la segunda etapa se presenta a 

temperaturas cercanas de 750 °C con la reducción de WO3-x → WO2; y finalmente a 

temperaturas mayores de 900 °C se reduce WO2 → W0. 
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Sin embargo, en la muestra M7 se observaron dos señales, con máximos en 

670 °C y 790 °C, el cual se le atribuye a la primera (WO3 → WO3-x) y la segunda etapa 

(WO3-x → WO2) de reducción del WO3 cristalino, además es posible notar que no se 

logró alcanzar el estado metálico (W0), requiriendo para ello temperaturas de alrededor 

de los 900─1,000 °C. 
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Figura 44.- Perfiles de reducción a temperatura programada de los materiales sintetizados: 
a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7. 
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3.2 Resultados de la actividad catalítica de los materiales 

Para evaluar el comportamiento catalítico de los materiales sintetizados, primero 

se realizó un barrido (excepto para la muestra M1), el cual se inició a una temperatura 

de 550 °C con una rampa de calentamiento de 2.5 °C/min hasta los 800 °C (ver la 

sección 2.4); dicho barrido sirvió para determinar las temperaturas en las cuales los 

diferentes catalizadores bajo estudio presentan la mayor actividad catalítica en la 

reacción de descomposición de metano.   

En la figura 45 se muestra el comportamiento catalítico de la muestra M1, se 

observa que la conversión máxima alcanzada para M1 fue de 40% a una temperatura 

de 700 °C, sin embargo, después de 12 minutos de reacción la conversión descendió 

hasta 5.3%, en los siguientes minutos de reacción se mantuvo constante hasta 

alcanzar una conversión alrededor de 3% al final del experimento. Es posible observar 

un comportamiento similar a 650 °C, a esta temperatura de reacción se alcanzó una 

conversión inicial de 29%; no obstante, se observó un decremento y a los 20 minutos 

de reacción la conversión alcanzó 2.4%, finalmente a los 60 minutos de reacción 

presentó una conversión de 1.7%. Para la reacción que se llevó a cabo a 600 °C 

presentó una conversión inicial de 23%, a los 12 minutos de reacción se obtuvo la 

conversión máxima que fue de 25%, tiempo después presentó un decremento hasta 

lograr una conversión de 4% después de 60 minutos de reacción. A la temperatura de 

550 °C se alcanzó una conversión inicial de 21%, mostró una ligera disminución con 

una conversión de 18% a los 60 minutos de reacción, no obstante, aunque en la gráfica 

no se muestra, después de 200 minutos de reacción la conversión fue de 10%. En el 

caso de la reacción que se realizó a 500 °C no mostró la misma tendencia en su 

comportamiento, como ocurrió en los casos anteriores, la conversión inicial fue de 

9.4%, presentó un incremento hasta 14.3% de conversión a los 20 minutos de 

reacción, aunque en la figura no está representada, la conversión aumentó ligeramente 

hasta alcanzar una conversión máxima de 18% a los 460 minutos, pasado ese tiempo 

la conversión se mantuvo estable durante 780 minutos, momento en que el sistema se 
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presurizó, debido a la acumulación de carbono en el interior del reactor y por tanto fue 

necesario la suspensión del experimento.  

Un incremento en la temperatura de reacción provoca incremento en la 

conversión inicial, sin embargo, esto también conlleva a una rápida pérdida de 

actividad como resultado del carbono depositado. El carbono podría estarse 

depositando sobre la superficie y cubrir los sitios activos (bloqueo de sitios) o 

acumulándose en la entrada de los poros bloqueando el acceso de los reactantes 

hacia el interior de los mismo [128, 242]. No obstante, a la temperatura de 500 °C se 

observó un comportamiento distinto, la cual se le atribuye al fenómeno de inducción. 

Este fenómeno inicia con una actividad menor posteriormente pasa por un máximo 

antes de alcanzar una conversión estable. Aunque la causa de este comportamiento 

no se conoce con exactitud, posiblemente se deba a una regeneración de sitios 

metálicos que se reducen en los primeros minutos en los que se genera hidrógeno 

[174]. 
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Figura 45.- Perfiles de la actividad catalítica de la muestra M1 a diferentes temperaturas de 
reacción. 
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En la figura 45 se muestra el barrido de temperatura que se realizó al catalizador 

M2, se observa que a 550 °C se presentó la conversión más alta que fue de 4.5%, sin 

embargo, sufrió una disminución de la actividad hasta 1% después de 8 minutos, 

manteniéndose estable en ese valor de conversión hasta el final de la medición. A la 

temperatura de 800 °C se logró una conversión del 4%, presentó una ligera 

disminución hasta lograr una conversión de 3.5% a los 20 minutos. Un comportamiento 

similar se observó a 700 y a 750 °C presentando conversiones iniciales de 3.5 y 3.2% 

respectivamente y al final del experimento mostraron conversiones de 3.2% a 700 °C 

y 3.5% a 750 °C. Las temperaturas de reacción de 600 y 650 °C presentaron valores 

de conversión menores de 3.5%.  
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Figura 46.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M2 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 
700 °C, 750 °C y 800 °C. 
 

Debido a que se observaron conversiones similares durante el barrido que 

tuvieron lugar a las temperaturas de 700, 750 y 800 °C, se eligió la de menor 

temperatura para llevar acabo la evaluación catalítica. Así, el perfil de la actividad 

catalítica de la muestra M2 se muestra en la figura 47, la evaluación se llevó a cabo a 

700 °C, se observa que la conversión inicial fue de 2% hasta alcanzar la conversión 
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máxima de 9.5% a los 50 minutos de la reacción, pasado ese tiempo se observó una 

disminución en la actividad hasta 6% de conversión a los 120 minutos de reacción. 

La baja actividad medida para la muestra M2 es similar a los resultados 

reportados por Matsukata et al. [243], aunque estos autores no expusieron las razones 

de dicho comportamiento. No obstante, se le puede atribuir la pobre actividad de M2 a 

la baja carga metálica de cobre y que además, se requieren temperaturas superiores 

a los 800°C para poder catalizar la reacción de descomposición del metano [244]. 
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Figura 47.- Perfil de la actividad catalítica de la muestra M2 a la temperatura de reacción de 
700 °C. 

Al catalizador M3 al igual que los materiales anteriores se le realizó un barrido 

a diferentes temperaturas, como se muestra en la figura 48. A la temperatura de 650 

°C se alcanzó la conversión inicial más alta que fue de 4.2%, valores cercanos a éste 

último se lograron a 600, 700 y 800 °C con conversiones de 3.5, 3.8 y 3.5%,  

respectivamente; al final del experimento mostraron ligeros decrementos, con 

excepción a 800 °C que se mantuvo constante, los valores de las conversiones 

alcanzadas fueron de 3.1, 2.8, 2.5 y 3.5% a 600, 650, 700 y 800 °C, respectivamente. 

A 550 °C presentó un valor de 2.5% de conversión inicial y se mantuvo contante 
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durante casi todo el experimento; a la temperatura de 750 °C mostró inicialmente un 

3% de conversión y al final una conversión de 3.5%. 
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Figura 48.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M3 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 
700 °C, 750 °C y 800 °C. 

 

La figura 49 presenta los perfiles del comportamiento catalítico a tres 

temperaturas diferentes basados en el comportamiento presentado durante el barrido 

que se le practicó. Se observa que los tres perfiles muestran un comportamiento 

similar, se logró una conversión inicial máxima de 12.5% a 800 °C, sin embargo, a los 

12 minutos presentó un decremento de la actividad hasta 6.5% de conversión, después 

de 30 minutos de reacción se mantuvo una conversión constante de 4.5%. A 700 °C 

se obtuvo una conversión inicial similar a la obtenida a 800 °C, presentó una caída de 

la actividad en los primeros 12 minutos, alcanzando un valor de 7.5% de conversión, 

después se mantuvo una conversión constante similar a la observada a 800 °C hasta 

el final del experimento con una conversión de 4.5%. El perfil a 600 °C mostró una 

conversión inicial de 8%, menor a la obtenida a 700 y 800 °C, presentó una diminución 

en la actividad a los 12 minutos de reacción con una conversión de 4.5% y a partir de 
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ese momento se mantuvo constante hasta el final del experimento, mostrando así un 

valor de conversión final similar a los obtenidos a 700 y 800 °C. 

Se observó que a la temperatura de reacción más baja que fue a 600 °C se 

presentó descomposición de metano, no obstante, la actividad catalítica al final de los 

experimentos permaneció baja, incluso a la temperatura de 800 °C. Este 

comportamiento se podría atribuir a la presencia de una pequeña porción de centros 

altamente activos, el cual se desactivó rápidamente como consecuencia del depósito 

de carbono [245]. El carbono formado se deposita sobre la superficie del catalizador y 

cubre los sitios activos (bloqueo de sitios) o por la acumulación de dicho carbono en la 

entrada de los poros [135]. 
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Figura 49.- Perfiles de la actividad catalítica de la muestra M3 a diferentes temperaturas de 
reacción. 

 

El barrido que se le realizó al catalizador M4 se muestra en la figura 50, se 

observa que la conversión inicial máxima fue de 2.5% a una temperatura de 650 °C, 

sin embargo, presentó un decremento en su actividad alcanzando una conversión al 

final de la medición de 1.5%. A las temperaturas de 600 y 800 °C mostraron un 

comportamiento similar en la actividad catalítica, la conversión inicial fue de 2% en 
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ambos casos, posteriormente presentaron un ligero incremento hasta alcanzar una 

conversión final de 2.6 y 2.3% respectivamente. Para el caso de las evaluaciones que 

se realizaron a 700 y 750 °C alcanzaron una conversión inicial de 1.4%, que se  

mantuvieron constantes durante el tiempo del barrido y al final del experimento 

mostraron ambos una conversión de 1.3%. 
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Figura 50.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M4 a: 600 °C, 650 °C, 700 °C, 
750 °C y 800 °C. 

 

Basado en el análisis del comportamiento mostrado durante el barrido, los 

valores de las conversiones se encontraron en un intervalo de 1.5 a 2.5%, con 

pequeñas variaciones en la actividad catalítica. La evaluación de la actividad se realizó 

a una temperatura de 700 °C, de manera que se pueda comparar con el catalizador 

M2. Por lo tanto, en la figura 51 se muestra el perfil de la actividad catalítica del material 

Mn/SBA-15, se observa que alcanzó una conversión inicial de 1.3%, mostró un 

incremento gradual con el tiempo, a los 52 minutos se obtuvo una conversión máxima 

de 3.5%, tiempo después exhibió un ligero decremento hasta 3% a los 100 minutos de 

reacción. De acuerdo al perfil de TPR para M4 (figura 44e), se mostró que sólo se logró 

obtener MnO hasta la temperatura máxima de evaluación, por lo tanto, se podría 
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atribuir la baja actividad catalítica exhibida por este material debido a la ausencia de 

especies en estado metálico de manganeso (Mn0), que corresponden a la fase activa 

del catalizador. 
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Figura 51.- Perfil de la actividad catalítica de la muestra M4 a la temperatura de reacción de 
700 °C. 

 

Para el catalizador M5 en la figura 52 se muestra el barrido a diferentes 

temperaturas de reacción. Se observa que a 800 °C se obtuvo una conversión inicial 

de 10%, la cual se mantuvo constante hasta finalizar el experimento. Cuando la 

reacción se llevó a cabo a 750 °C mostró una conversión inicial de 8%, se observó que 

hubo una disminución en el valor de la conversión con el tiempo, hasta lograr al final 

6.7%. Para una temperatura de 700 °C la conversión inicial fue de 2.2%, se observó 

un incremento a los 12 minutos de reacción con una conversión de 14.5% que fue el 

valor máximo que se obtuvo en el barrido, sin embargo, hubo un decremento al final 

de experimento logrando obtener una conversión de 7.7%. A las temperaturas de 550, 

600 y 650 °C mostraron un comportamiento similar, obteniendo conversiones bajas al 

final de la medición de 0.3, 1 y 1.8%, respectivamente. 
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Figura 52.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M5 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 

700 °C, 750 °C y 800 °C. 

 

Los perfiles de la actividad catalítica de la muestra M5 se presentan en la figura 

53, las temperaturas de reacción fueron de 600, 700 y 800 °C, basado en las 

observaciones hechas en el barrido. La conversión máxima de la evaluación se obtuvo 

a 700 °C con un valor de 18%, sin embargo, después de 12 minutos de reacción 

presentó una disminución de la actividad mostrando una conversión de 6%, después 

exhibió un ligero decremento para al final del experimento presentar una conversión 

de 4%. El perfil a 800 °C mostró una conversión inicial de 1.6%, no obstante a los 12 

minutos de reacción obtuvo un máximo de 12.3% de conversión, tiempo después hubo 

un decremento y presentó una conversión de 4.8% a los 120 minutos de reacción. A 

una temperatura de 600 °C se presentó la menor conversión, mostrando al inició una 

conversión similar a la obtenida a 800 °C de 1.6%, se observó un ligero incremento 

hasta 4% de conversión al final de la medición.  
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Se observó un rápido decremento en la conversión de metano en las tres 

diferentes temperaturas de reacción, este comportamiento ocurre debido a que las 

partículas de hierro sufren una carburización rápida, el carburo de hierro formado es 

inestable bajo estas condiciones, el cual se descompone conduciendo a la saturación 

de la partícula con carbono que resulta en la aparición de un núcleo grafítico, para 

después otros capas nuevas de grafito se ensamblan alrededor del antiguo núcleo, 

entonces la activa interacción entra la superficie de la partícula y el metano resulta en 

la múltiple repetición del ciclo, provocando por lo tanto, la encapsulación de los sitios 

activos [142, 246]. 
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Figura 53.- Perfiles de la actividad catalítica de la muestra M5 a diferentes temperaturas de 
reacción. 

 

El barrido que se realizó al catalizador M6 se muestra en la figura 54, se observa 

que la conversión más alta se logró a 800 °C con un valor de 4%, mantuvo una 

conversión constante hasta finalizar el experimento. A 750 °C se presentó una 

conversión inicial de 3.5%, hubo un ligero incremento y al final del experimento mostró 

una conversión de 4%. A las temperaturas de 650 y 700 °C se observa un 
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comportamiento similar, presentaron conversiones iniciales de 3.1 y 3.3%, 

respectivamente, manteniendo la actividad constante. Las conversiones más bajas se 

obtuvieron a las temperaturas de 600 y 550 °C, mostrando una conversión inicial de 

1.5 y 0.5%, respectivamente, para después presentar un ligero incremento y al final 

del experimento alcanzaron conversiones de 2.5% a 600°C y 1.4% a 550 °C. 
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Figura 54.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M6 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 
700 °C, 750 °C y 800 °C. 

 

Basados en el comportamiento similar que presentó el material M6 en el barrido 

a diferentes temperaturas, la evaluación se llevará a cabo a 700 °C, y de esta manera 

se pudó comparar con los catalizadores M2 y M5. En la figura 55 se muestra el perfil 

de la actividad catalítica de la muestra M6, se observa que presentó una conversión 

inicial baja de 0.4%, sin embargo mostró un incremento en la actividad conforme 

aumentaba el tiempo de reacción, pasado los 120 minutos se obtuvo una conversión 

de 3.8%.  
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Al igual que el catalizador M4, se puede atribuir una baja actividad catalítica, 

debido a la ausencia de partículas metálicas de zinc, es probable que el óxido de zinc 

se encuentra en forma de partículas nanométricas altamente disperso en el soporte, 

tal como los muestran los resultados de XRD y TEM (figuras 32 y 40), también podría 

existir una fuerte interacción entre dichas nanopartículas (localizados en el interior de 

los poros) con la sílice [188], provocando que sea difícil reducir el óxido a su estado 

metálico. 
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Figura 55.- Perfil de la actividad catalítica de la muestra M6 a la temperatura de reacción de 
700 °C. 

 

En la figura 56 se muestra el barrido a diferentes temperaturas que se realizó 

para el catalizador M7, se observa que a la temperatura de 700 °C se alcanzó la 

máxima conversión del metano, iniciando con una conversión de 3%, presentó un 

incremento y a los 8 minutos alcanzó una conversión de 16%, inmediatamente 

después tuvo un decremento en la conversión hasta 1.3% al final del experimento. A 

las temperaturas de 750 y 800 °C presentaron un comportamiento catalítico similar, 

mostrando conversiones iniciales de 2 y 2.7%, respectivamente y conforme aumentaba 

el tiempo de reacción se observó una disminución en la conversión, alcanzando al final 
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de la medición 1.3% a 750 °C y 1.7% a 800 °C. Es posible notar que las conversiones 

más bajas se presentaron a las temperaturas de 600 y 650 °C, siendo de 1.3 y 1%, 

respectivamente, hasta finalizar el experimento. El catalizador fue inactivo a la 

temperatura de 550 °C. 
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Figura 56.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M7 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C, 
700 °C, 750 °C y 800 °C. 

 

En la figura 57 se presenta el perfil del comportamiento catalítico de la muestra 

M7, la cual se llevó a cabo a 700 °C, debido a que fue a está temperatura en la que 

presentó un mejor desempeño catalítico en el barrido a diferentes temperaturas. Se 

observa que mostró una conversión inicial de 7% hasta alcanzar un máximo de 7.5% 

a los 10 minutos de reacción, para después presentar un decremento en la actividad 

catalítica hasta lograr una conversión de 3.7% al final del experimento. De manera 

similar como ocurrió con los catalizadores M4 y M6, se le atribuye a la baja actividad 

catalítica a la ausencia de especies metálicas de tungsteno (W0), tal como se observó 

en los resultados obtenidos por TPR (figura 44), el material se redujo a la temperatura 

máxima en que se realizó la medición a un estado menor de oxidación (WO2). 
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Figura 57.- Perfil de la actividad catalítica de la muestra M7 a la temperatura de reacción de 
700 °C. 

 

Se determinó la velocidad de reacción utilizando valores de conversión inicial y 

a una temperatura de 700 °C para cada uno de los catalizadores, en el anexo C se 

describe el desarrollo de las ecuaciones que se emplearon para calcular dicho 

parámetro.   

Tabla 8.- Velocidades de reacción para los catalizadores M1 a M7. 

MUESTRA −𝐫𝐂𝐇𝟒 (mmol/gmin) 10-2 

M1 22.41 

M2 1.49 

M3 9.02 

M4 0.97 

M5 12.07 

M6 0.38 

M7 5.05 
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En la tabla 8 se muestran las velocidades de reacción para cada uno de los 

materiales evaluados, donde se observa que el material identificado como M1 presentó 

la velocidad de reacción más alta. Así las velocidades de reacción exhiben el siguiente 

orden de mayor a menor: M1>M5>M3>M7>M2>M4>M6. 

3.2.1 Morfología del producto de reacción 

3.2.1.1 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 

En la figura 58 se muestran las micrografías del carbono depositado sobre el 

catalizador obtenido de la reacción CDM, utilizando la muestra M1 a una temperatura 

de reacción de 500 °C y un tiempo de reacción de 13 h. En la micrografía 58 a) se 

observa que se obtuvieron nanofilamentos de carbono de punta cerrada de diferentes 

diámetros y longitudes, con nanopartículas de níquel en la punta; también se muestran 

filamentos de carbono de punta abierta que se encuentran marcados con círculos color 

blanco. De los cuatros tipos de estructuras de filamentos carbonosos que han sido 

identificados la cual está basado en función de la disposición de las capas de grafeno 

con respecto a la dirección longitudinal del filamento [247], se encontró la formación 

de nanofilamentos cerrados (nanopartícula en la punta) tipo “espina de pescado” cuyo 

diámetro exterior llega ser igual al tamaño de la partícula [248], la cual midió 62 nm 

señalada con una línea negra, que además alberga en su interior un hueco, con un 

diámetro interior (región más angosta) de 8 nm, indicada con una línea blanca, tal 

como se muestra en la figura 58 b). En la literatura se denominan a los filamentos 

grafiticos tipo “espina de pescado” bajo la nomenclatura de “nanofibras” (CNFs) [248], 

por consiguiente en la micrografía 58 c) se muestra claramente una nanofibra con una 

nanopartícula de Ni en la punta, la cual posee un diámetro de 43 nm indicado con una 

línea negra. Finalmente, se observa en la micrografía 58 d) los planos grafíticos 

inclinados que conforman a la nanofibra, que presentó un diámetro exterior de 22 nm 

indicada con una línea negra y un diámetro interior de 2.7 nm indicada con una línea 

blanca. 
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Las micrografías de la figura 59 muestran los subproductos obtenidos de la 

reacción de descomposición de metano a la temperatura de 800 °C y un tiempo de 

reacción de 2h empleando el catalizador M3. De los dos tipos de estructura que han 

identificado, la morfología encontrada corresponde a un nanotubos de carbono de 

pared múltiple (MWCNTs) tal como se observa en figura 59 a), se contabilizó 14 capas 

grafíticas; presentó un diámetro exterior de 11 nm señalado con una línea negra y una 

diámetro interior de 4 nm señalado con una línea blanca. En la figura 59 b) se observa 

un nanotubo de carbono de punta cerrada conformado por 10 capas de grafiticas que 

a) b) 

Figura 58.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro del producto de reacción 

utilizando el catalizador M1. 

c) d) 

CNF de punta 

cerrada. 

Nanopartícula 

de Ni. 

Planos 

grafíticos. 
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contiene en su interior una partícula de cobalto con forma elíptica, posee un diámetro 

exterior de 6 nm indicado con una línea negra y diámetro interior de 2.6 nm indicado 

con una línea blanca. La micrografía  59 c) se muestra otro nanotubo de carbono de 

punta cerrada que posee en el interior una partícula de cobalto con forma alargada con 

un diámetro exterior de 10 nm indicado con una línea negra y diámetro interior de 3 

nm indicado con una línea blanca. Por último, en la micrografía 59 d) se presenta una 

nanostructura conocida como “nanocebollas” [249] que está compuesta de una núcleo 

que en este caso es una nanopartícula de cobalto, dicha forma de carbono tiene un 

diámetro de 16 nm indicado con una línea negra y varias capas de grafíticas (~8) la 

cual cubren completamente a la partícula. 

No se mostraron las micrografías de TEM realizadas para las muestras M2, M4, 

M5, M6 y M7. Para el caso de los materiales M2, M4 y M6 el comportamiento catalítico 

demostró una baja actividad para ambos casos, y como consecuencia de ello, no se 

observaron la presencia de materiales nanocarbonosos. Para el caso de catalizador 

M5, sólo fue posible observar pequeñas cantidades de filamentos de carbono, el 

tiempo de reacción no fue lo suficiente para lograr la nucleación y el adecuado 

crecimiento de los nanofibras y/o nanotubos de carbono. 
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Los resultados mostraron que se obtienen como subproducto de la 

descomposición catalítica de metano materiales nanocarbonosos, tales como 

nanofibras, nanotubos de carbono de pared múltiple y nanocebollas.  El mecanismo 

de formación de estos materiales ha sido objeto de controversia, más concretamente 

a cerca del estado activo del metal responsable del crecimiento. Después de diversas 

propuestas en los últimos años, parece haber un cierto conceso en la sucesión de 

etapas que tiene lugar durante el crecimiento de los nanomateriales carbonosos. 

En una primera etapa, las moléculas de metano se adsorben y descomponen 

en la superficie metálica del catalizador, rompiéndose los enlaces carbono-hidrógeno 

y carbono-carbono. Los átomos libres de hidrógeno se combinan y desorben como 

hidrógeno molecular. Los átomos de carbono se disuelven y difunden, en una segunda 

etapa, a través de la partícula metálica, aunque tampoco se descarta una aportación 

de la difusión por la superficie del catalizador. Los modelos propuestos más 

recientemente atribuyen la difusión a un gradiente de concentración de átomos de 

carbono. Finalmente, el carbono precipita en forma de láminas grafíticas permitiendo 

su crecimiento. El proceso de crecimiento se detiene cuando la partícula metálica es 

recubierta con exceso de carbono [250]. 

Figura 59.- Micrografías de TEM obtenidas en campo claro del producto de reacción 

utilizando el catalizador M3. 

c) d) 
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CONCLUSIONES 

o La morfología de los catalizadores vista por SEM presentan diferentes formas 

superficiales, tales como: tipo “cuerdas”, tipo “trigo” y tipo “esféricas”; distintas a las 

observadas para la SBA-15 puro, por lo tanto, la incorporación de la fase metálica 

modificó la morfología superficial del soporte. 

o El análisis químico elemental por EDS de cada una de las muestras, nos reportó que 

las composiciones experimentales se encuentran muy cercanas a la composición 

nominal calculada para las cargas metálicas. 

o El análisis del soporte por XRD confirmó la naturaleza amorfa de la silica, material 

del que está hecho las paredes de dicho soporte. Así, a ángulos bajos se comprobó 

la existencia de un alto ordenamiento de poros con un arreglo hexagonal, típico de la 

SBA-15. Los cristales de las fases metálicas de la mayoría de los materiales fueron 

identificados como óxidos metálicos, con excepción de la muestra M6 que no mostró 

picos de difracción que indicaran la presencia de fases cristalinas. 

o Las micrografías obtenidos por TEM, permitió observar la estructura mesoporosa del 

soporte, la SBA-15, también fue posible observar claramente el arreglo hexagonal de 

poros, que corrobora los resultados obtenidos por XRD. Además reveló que tras la 

incorporación de las fases metálicas, no se presentó cambios significativos en la 

mesoestructura del soporte, es decir, se conservó el arreglo hexagonal de poros. 

o Los termográmas para la SBA 15 y de los siete materiales sinterizados, en general, 

mostraron que dichos materiales poseen una buena estabilidad térmica hasta los 

1,000 °C, que fue la temperatura máxima del experimento. La mayor pérdida de peso 

que se registró fue de ~10% un decremento relativamente bajo, que pertenecía a la 

muestra identificado como M4, dicha pérdida se debió probablemente a la pérdida de 

oxígeno de la red de MnO2 resultando en una transformación de fase (Mn2O3). 

o Las propiedades texturales de la SBA-15, tales como: área superficial (SBET), volumen 

de poro (Vp) y diámetro de poro (dp) mostraron valores que se encuentra dentro del 

intervalo reportado en la literatura para este tipo de material mesoporoso. Además se 

observó que se presentó una disminución del área superficial y del volumen del poro, 

esto se debió principalmente a la incorporación de los óxidos metálicos sobre la 
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superficie del soporte, la cual provocaron una obstrucción o bloqueo de los poros. De 

igual forma, ocurrido un decremento del diámetro de poro de hasta un 75% del valor 

de referencia (SBA-15), la cual podrían atribuirse a que partículas de tamaño 

nanométrico se depositaron en el interior de los poros.  

o Los perfiles de TPR nos permitieron obtener información acerca de la naturaleza de 

las diferentes fases activas presentes, interacción de los óxidos con el soporte y la 

reducibilidad. En la mayoría de los materiales se logró obtener la fase metálicas que 

es el fase activa de los catalizadores, con excepciones de las muestras M4, M6 y M7, 

que no lograron reducirlos hasta obtener el estado metálico, sin embargo, si hubo 

cambios en su estado de oxidación. Esto ocurrió debido a que las temperaturas de 

reducción de estos materiales (M4, M6 y M7) y así poder obtener las especies 

metálicas, son mayores a la temperatura máxima en que se llevó acabo los 

experimentos (>800 °C). 

o Todos los catalizadores presentaron actividad catalítica en la descomposición de 

metano en mayor o menor grado de conversión, el catalizador de M1 fue el que 

alcanzó la conversión más alta con un valor de 40% a la temperatura de 700 °C, 

además también fue la que mostró la mejor estabilidad catalítica a la temperatura de 

500 °C durante un tiempo de reacción de 13 horas. El catalizador M2 logró alcanzar 

una conversión máxima de 12.5% a 700 °C y el catalizador M5 obtuvo una conversión 

máxima de 18% a la misma temperatura. No obstante, estos materiales presentaron 

decrementos en su actividad catalítica como consecuencia del carbono depósito 

sobre el catalizador. Dicho carbono se depositó sobre la superficie del catalizador 

provocando el bloqueo de los sitios activos o por la acumulación del carbono en la 

entrada de los poros del catalizador bloqueando el acceso de los reactantes hacia el 

interior de los mismos. 

o Los catalizadores identificados como M4, M6 y M7 mostraron baja actividad catalítica, 

conversiones con valores menores del 10%, la cual podría atribuir a la ausencia de 

partículas metálicas; ya que para llevar acabo la reacción de descomposición 

catalítica de metano se requiere que el catalizador presente fases activas en su forma 

metálica. 
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o La morfología de los productos de reacción obtenidas de la descomposición catalítica 

del metano fueron analizados por TEM, donde se observaron la formación de 

materiales nanocarbonosos. Se encontraron nanofibras de carbono tipo “espina de 

pescado” en su mayoría de punta cerrado cuando se empleó el catalizador M1 a una 

temperatura de 500 °C, las CNFs presentó diámetro exterior entre 20─62 nm; la 

longitud de estos materiales es difícil cuantificar dado que resulta imposible asignar 

el inicio y final de una fibra individual en las micrografías registradas, pero se estima 

que son entre 50 y 100 μm de acuerdo a lo reportado en la literatura. Cuando se 

utilizó el catalizador de cobalto a la temperatura de 800 °C se observó la formación 

de MWCNTs con diámetro exterior entre 6─11 nm y la región hueca del nanotubo 

presentó un diámetro de entre 3 y 4 nm, además se observaron la formación de 

estructuras de carbono tipo “nanocebollas”, que está conformado por una 

nanopartícula de cobalto como núcleo cubierta completamente por varias capas de 

grafíticas. 
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Apéndice 

A1.- CÁLCULOS REALIZADOS PARA LA INCORPORACIÓN DE LAS FASES 

METÁLICAS AL SOPORTE 

La preparación de los catalizadores se llevó a cabo como se mencionó en el 

desarrollo experimental por el método de impregnación incipiente a partir de las 

disoluciones de sales precursoras. A continuación se muestran los cálculos que se 

realizaron para una carga metálica de 30% en peso de Níquel en 1g de SBA-15. 

% Carga metálica =  
Wmetal

Wmetal +  Wsoporte
∗ 100                                                                  (A1) 

30

100
=  

Wmetal

Wmetal +  1g
 

0.30 = (Wmetal + 1g) =  Wmetal 

0.30Wmetal + 0.30g =  Wmetal 

Wmetal − 0.30Wmetal = 0.30g 

0.7Wmetal = 0.30 g 

Wmetal =
0.30 g

0.70
 

Wmetal =0.429 g de Ni 

0.429 g Ni ∗  (
1 mol Ni

58.69 g Ni
) ∗  (

1 mol Ni(NO3)2 ∗ 6H2O 

1 mol Ni
) ∗  (

290.79 g Ni(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Ni(NO3)2 ∗ 6H2O
) 

=  2.126 g Ni(NO3)2 ∗ 6H2O 

Para el cálculo del número de moles de níquel: 

                mol Ni =
Wmetal

PM Ni
                                                                                                     (A2) 

mol Ni =  
0.429 g Ni

58.69 g Ni
= 𝟎. 𝟎𝟎𝟕𝟑 𝐦𝐨𝐥𝐞𝐬 𝐝𝐞 𝐍𝐢 
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El volumen de impregnación del SBA-15 con etanol fue de 3 ml/g, por lo que se 

prepararon 5 ml de una disolución, para este caso de nitrato de níquel hexahidratado. 

3
ml

g SBA
∗ 1 g SBA = 3 ml 

5 ml ∗  
2.126 g Ni(NO3)2 ∗ 6H2O

3 ml
= 𝟑. 𝟓𝟒𝟑 𝐠 𝐍𝐢(𝐍𝐎𝟑)𝟐 ∗ 𝟔𝐇𝟐𝐎  

El procedimiento para el cálculo de la carga metálica de los demás materiales 

(Cu, Co, Fe, Mn, Zn y W) fue similar, la base del cálculo fue de 0.0073 moles, esto se 

realizó con la finalidad de tener el mismo número de moles de cada uno de los 

materiales preparados y poder comparar sus actividades catalíticas. 

Para la impregnación del Cu en 1g de soporte, los cálculos son los siguientes: 

0.0073 mol Cu ∗  
1 mol Cu(CO2CH3)2

1 mol Cu
∗ 

181.63 g Cu(CO2CH3)2

1 mol Cu(CO2CH3)2
= 1.326 g Cu(CO2CH3)2 

 La pureza del precursor es del 98%, por lo tanto, la cantidad de sal de cobre 

que se necesitó fue de: 

g Cu(CO2CH3)2 =  
(100%)(1.326 g Cu(CO2CH3)2)

98%
=  1.353 g Cu(CO2CH3)2 

5 mL ∗ 
1.353 g Cu(CO2CH3)2

3 mL
= 𝟐. 𝟐𝟓𝟓 𝐠 𝐂𝐮(𝐂𝐎𝟐𝐂𝐇𝟑)𝟐  

Para la preparación del material con Co soportado en 1g de soporta, los cálculos 

son los siguientes: 

0.0073 mol Co ∗  
1 mol Co(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Co
∗ 

291.04 g Co(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Co(NO3)2 ∗ 6H2O

= 2.125 g Co(NO3)2 ∗ 6H2O 

5 mL ∗ 
2.125 g Co(NO)3 ∗ 6H2O

3 mL
= 𝟑. 𝟓𝟒𝟐 𝐠 𝐂𝐨(𝐍𝐎𝟑)𝟐 ∗ 𝟔𝐇𝟐𝐎 
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Los cálculos para la preparación del material con Mn en 1g de soporte: 

0.0073 mol Mn ∗ 
1 mol Mn(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Mn
∗ 

286.95 g Mn(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Mn(NO3)2 ∗ 6H2O

= 2.095 g Mn(NO3)2 ∗ 6H2O 

5 mL ∗ 
2.095 g Mn(NO3)2 ∗ 6H2O

3 mL
= 𝟑. 𝟒𝟗𝟐 𝐠 𝐌𝐧(𝐍𝐎𝟑)𝟐 ∗ 𝟔𝐇𝟐𝐎 

Para la impregnación de Fe en 1g de soporte, se realizó los siguientes cálculos: 

0.0073 mol Fe ∗  
1 mol Fe(NO3)3 ∗ 9H2O

1 mol Fe
∗  

404 g Fe(NO3)3 ∗ 9H2O

1 mol Fe(NO3)3 ∗ 9H2O
= 2.950 g Fe(NO3)3 ∗ 9H2O 

5 mL ∗  
2.950 g Fe(NO3)3 ∗ 9H2O

3 mL
= 𝟒. 𝟗𝟏𝟕 𝐠 𝐅𝐞(𝐍𝐎𝟑)𝟑 ∗ 𝟗𝐇𝟐𝐎 

 

A continuación se muestran los cálculos pertenecientes en la preparación del 

material con Zn soportado en 1g de la SBA-15: 

0.0073 mol Zn ∗  
1 mol Zn(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Zn
∗ 

297.47 g Zn(NO3)2 ∗ 6H2O

1 mol Zn(NO3)2 ∗ 6H2O

= 2.172 g Zn(NO3)2 ∗ 6H2O 

5 mL ∗ 
2.172 g Zn(NO3)2 ∗ 6H2O

3 mL
= 𝟑. 𝟔𝟐 𝐠 𝐙𝐧(𝐍𝐎𝟑)𝟐 ∗ 𝟔𝐇𝟐𝐎 

Por último, los cálculos para el material con W soportados en 1g de SBA-15 son 

los siguientes: 

0.0073 mol W ∗ 
1 mol (NH4)10H2(W2O7)6

12 moles W
∗ 

3060.46 g (NH4)10H2(W2O7)6

1 mol (NH4)10H2(W2O7)6

= 1.862 g (NH4)10H2(W2O7)6 

5 mL ∗  
1.862 g (NH4)10H2(W2O7)6

3 mL
=  𝟑. 𝟏𝟎𝟒 𝐠 (𝐍𝐇𝟒)𝟏𝟎𝐇𝟐(𝐖𝟐𝐎𝟕)𝟔  
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B1.- Tarjetas cristalográficas utilizadas en este trabajo. 
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…continuación de la ficha anterior 



 
 

143 
 

Apéndice 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

144 
 

Apéndice 

C1.- Desarrollo de la ecuación y cálculo de la constante de velocidad de reacción. 

 Para el cálculo de la constante de velocidad de reacción (k), se empleó las 

ecuaciones de diseño de un reactor le lecho fijo (Packed-Bed Reactor, PBR). 

W = F𝐴0
 ∫

dXA

−rA

XA

0

                                                                                          (C1) 

Sabiendo que:  

F𝐴0
=  C𝐴0

∗ υ0                                                                                                 (C2) 

τ =  
W

υ0
                                                                                                            (C3) 

Sustituyendo las ecuaciones C2 y C3 en la ecuación C1: 

W = C𝐴0
∗ υ0  ∫

dXA

−rA

XA

0

                                                                                                                              

W

υ0
= C𝐴0

 ∫
dXA

−rA

XA

0

                                                                                                                                       

τ = C𝐴0
 ∫

dXA

−rA

XA

0

                                                                                         (C4)  

De la ley de velocidad de reacción que está una función de la concentración 

mediante la siguiente ecuación: 

−rA = 𝑘 ∗ CA
n                                                                                                        (C5) 

Despejando CA de la ecuación C2, se obtiene: 

CA =  
𝐹𝐴

𝜐
=  

F𝐴0
(1 − 𝑋𝐴)

𝜐
                                                                               (C6) 

Debido a que la reacción se lleva en fase gaseosa, entonces tenemos que: 
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𝜐 =  𝜐0 (
𝑃0

𝑃
) (

𝑇𝑓

𝑇0
) (1 + 𝜀𝑋𝐴)                                                                                                                    

El sistema de reacción se llevó a cabo de manera isotérmica e isobárica (P0=P, T0=Tf): 

𝜐 =  𝜐0 (
𝑃0

𝑃
) (

𝑇𝑓

𝑇0
) (1 + 𝜀𝑋𝐴)                                                                                                                    

𝜐 =  𝜐0 (1 + 𝜀𝑋𝐴)                                                                                          (C7) 

Sustituyendo la ecuación C7 en la ecuación C7: 

CA =  
𝐹𝐴

𝜐
=  

F𝐴0
(1 − 𝑋𝐴)

𝜐0 (1 + 𝜀𝑋𝐴) 
                                                                                        

CA = C𝐴0
 

(1 − 𝑋𝐴)

 (1 + 𝜀𝑋𝐴) 
                                                                                      (C8) 

Sustituyendo la ecuación C8 en la ecuación de velocidad de reacción (C5): 

−rA = 𝑘 [
C𝐴0

 (1 − XA)

 (1 + εXA) 
]

n

                                                                                (C9) 

Sustituyendo la ecuación C9 en la ecuación de diseño del rector de lecho fijo (C4): 

τ = CA0  ∫
dXA

k [
CA0 (1 − XA)
 (1 + εXA) 

]
n

XA

0

                                                                         

Por ser una reacción de primer orden (n=1) se obtiene: 

τ = C𝐴0
 ∫

(1 + εXA) dXA

𝑘 ∗ C𝐴0
 (1 − XA)

XA

0
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τ =
C𝐴0

𝑘 ∗ C𝐴0

 ∫
(1 + εXA) dXA

(1 − XA)

XA

0

                                                                                                             

τ =
1

𝑘
 ∫

(1 + εXA) dXA

(1 − XA)

XA

0

                                                                       (C10) 

Resolviendo la integral de la ecuación C10, se obtiene la siguiente expresión: 

τ =
1

𝑘
[(1 + ε) ln

1

1 − XA
−  εXA]                                                                                                           

τ ∗ 𝑘 = (1 + ε) ln
1

1 − XA
−  εXA                                                                                                                  

𝑘 =  
(1 + ε) ln

1
1 − XA

−  εXA 

τ
                                                                           (C11) 

Donde:  

ε =  y𝐴0
∗  δ;               δ =  

b

a
+  

c

a
− 1                                                                                                     

δ =  
1

1
+  

2

1
− 1 = 2  ;         y𝐴0

= 0.08                                                                                                 

ε = (0.08)(2) = 0.16                                                                                                                               

τ =
W

υ0
=

0.1 g

0.075 l/min
= 1.3333 g ∙ min/l                                                                                                    
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